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Zur Kinetik der Permanganat-Oxalsaure-Reaktion. 


Von 


ANTON SKRABAL. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Inhalt: 1. Einleitang. — 2. Die Reaktion Manganisalz-Oxalsiiure. 
3. Die Reaktion Permanganat-Oxalsiiure. — 4. Die induzierte Reaktion Per 
manganat-Oxalsiiure. — 5. Die Reaktion Mangansuperoxyd-Oxalsiiure. 6. Die 
Reaktion Manganiion-Oxalsiure. — 7. Zusammenfassung. 


I. Einleitung. 


Die Anwendung der Oxalsiiure in der Oxydimetrie als reduzierendes 
Mittel gegeniiber Kaliumpermanganat riihrt von Hempres.! her. Die 
stéchiometrischen Beziehungen zwischen den beiden Agentien sind 
aus der Reaktionsgleichung: 


2KMnO, + 5C,0,H, + 3H,SO, = 10CO, + 8H,0 + K,SO, + 2MnsS0, 


zu ersehen. Die Kinetik dieser analystisch wichtigen Reaktion wurde 
zuerst von Harcourr und Esson? niiher untersucht. Der Verlauf 
der Reaktion bei Abwesenheit einer Mineralsiiure wurde viel spiiter 
von EHRENFELD® kinetisch gepriift. Zur Zeit, als ich die nach- 
stehenden Untersuchungen bereits begonnen hatte, erschien von 
ScuILow* eine Abhandlung iiber dasselbe Thema. Nachdem jedoch 
letzterer zu Schliissen kam, welche mit den, aus meinen damaligen 
Ergebnissen gezogenen, nicht im Einklange standen, sah ich mich 


veranlalst, meine begonnenen Untersuchungen fortzusetzen., 


' Memoire sur l'emploi de l’acide oxalique dans les dosages a liqueur 


titrées, Lausanne 1853. 
* Philosophical Transactions 156 (1566), 19%. 


*Z. anorg. Chem. 33 (1903), 115 
“oye 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908). 27 


Z. anorg. Chem. Bid. 42. 








Die Kinwirkung von Permanganat auf Oxalsiiure in saurer 


Losung ertolgt bekanntlich folgendermafsen. Die ersten Tropfen der 
Chamiile nlosung werden anfangs nur PanZ langsam verbraucht: 
dann tolgt eine Periode fast augenblicklicher Reaktion, und gegen 
Kinde verlangsamt sich wieder der Vorgang der Enttarbung. Die 
anfangs zu beobachtende Verzégerung bleibt vollstindig aus, wenn 
man dem Reaktionsgemisch im vorhinein etwas des Reaktions- 
produktes Manganosultat zusetzt.! Letzteres wirkt demnach_be- 
schleunigend oder katalylisierend auf unsere Reaktion. Im folgenden 
wollen wir uns mit dem Mechanismus dieser Katalyse beschiittigen. 

Die Tatsache der Beschleunigung der Reaktion durch Zugabe von 
Manganosalz lilst vermuten, dafs es eine mittlere, zwischen Mn(OH), 
und Mn Ol) hegende Oxydationsstufe gibt, welche die Oxalsiiure 
rascher oxydiert wie die héchste. Im Sinne der energetischen 
\bleitungen Luthers* mufs jene mittlere Oxydationsstufe 
derart beschatten sein, dafs sie unter den Versuchsbe- 
dingungen treiwillig in Manganosalz und Permanganat 
zertiillt. In der tolgenden Abhandlung wird gezeigt werden, 
dafs tir das Mangannon die Moéglichkeit eines solchen Zer- 
falles besteht. Es muls demnach in bezug auf Oxalsiure 
das Maganiion ein rascher wirkendes und_= stirkeres 
Oxydationsmittel als Kaliumpermanganat sein. Bei der 
KMinwirkung von Manganosalz auf Permanganat entsteht Manganiion 
primiir, ber hoher Anionenkonzentration kann nun dasselbe in 
komplexe oder wenig dissozierte Manganisalze iibergefiihrt werden. 
Ks soll darum zuniichst die Reaktion Manganisalz-Oxalsiure kinetisch 
geprutt werden, 

[hie Herstellung der Manganisalze wird immer nach dem all- 
gemeinen Vertahren von CurisreNsEN® aus Manganosalz, einer ent- 
sprechenden Siure und Permanganat vorgenommen werden. Die 
Mixierung des Systems erfolgte stets so, dafs dem Reaktionsgemische 
von Zeit zu Zeit mit Hilte einer Pipette eine Probe entnommen 
und letztere mit Jodkalium und wenn nétig mit Schwefelsiiure ver- 
setzt wurde. Das ausgeschiedene Jod wurde mit einer },, norm. 


(rang Abnliche Beobachtungen lassen sich bei der Reaktion Permanganat- 
Hydroperoxyd machen. 


Leitschr. phys. Chem. 384 (1900), 490 und 36 (1901), 397. 
('versigt over det kong. Vidensk. Selsk. Firh. 1896, 94—112. Ref. 
Z. anorg. Chem. 14 (1897), 141. 


’ 














Thiosulfall6sung und unter Anwendung von Stirkelisung titriert. Der 
Verbrauch an Thiosulfat entspricht in diesem Falle der Menge des 
jeweilig vorhandenen Manganisalzes. Die Bereitung des Reaktions- 
gemisches ertolgte derart, dafs die einzelnen Reagentien gelést und 
zur Erlangung einer bestimmten Temperatur in einem grolsen Gefiils 
mit Wasser iiber Nacht stehen gelassen wurden. Am Morgen des 
anderen ‘Tages wurde die Mischung vorgenommen und zwar imme) 
so, dals der Zusatz der Kaliumpermanganatlésung zu Schiluls er- 
folgte. Hierauf wurde kriftig durchgeriithrt und zum Zwecke des 
Ausgleiches der Temperaturditterenz, hervorgeruten durch die Wiirme- 
tonung der Reaktion der Manganisalzbildung, einige Zeit abgewartet. 
bevor die Entnahme der ersten Probe ertolete. Die in der letzteren 
enthaltene Menge des Manganisalzes, ausgedriickt in Kubikzenti- 
metern ‘Thiosulfat. wurde als Anfangskonzentration 4A angenommen 
und tiir diesen Punkt die umgesetzte Menge x = 0 und die Zeit 
‘* = U0 gesetzt. Das Volumen des Reaktionsgemisches wurde, um 
Stérungen zutolge Temperaturschwankungen nach Modglichkeit zu 
vermeiden, stets sehr grols, nimlich zu 6 bis & Litern gewiihlt. 
Das Reaktionsgefiils stand in einem zweiten, grélseren Behilter. 
welcher mit Wasser gefiillt war. Letzteres, das Reaktionsgemuisch 
und der umgebende Raum wurden nach Tunlichkeit aut die gleiche 
Temperatur gehalten. 

“Bei den folgenden drei Versuchen sind nur Anionen der Oxal- 
siure zugegen. Die geringe Konzentration des vom Mangansultat 
stammenden Schwefelsiureanions ist von keinem Eintluls. Die Zeit 
‘+ ist in allen Versuchen in Minuten ausgedriickt. 


1. Versuch. 


1KMnO,, 7MnsSO,, 54C,0,H, aut 160 Liter. Temp. 16.5°C. Wetter klar. 


5 — 1 , A 

) = girs “Acs 
() 40 

6 S790 0.0180 
12 29.30 O.0LSS 

1s 22.40 O.OLS87T 
27 15.60 0.0183 
36 10.20 0.0188 
45 7.60 (OLS 

D 0) 


Mittel: 0.0184 








2. Versuch. 


Mischung wie oben. Temp. 14.0°C. Schneewetter. 


l A 
A-i ta 
‘) 94.00 —_ 
10 40.14 U.01288 
ly 30,60 0.01298 
25 25.40 O.01297 
5 19.02 O.O1L245 
42 15.45 O.O1L292 
4 LO.68 O.OLS03 
60 s.U4 0.01302 
Hb 7.45 0.01301 
7 2.51 0.01291 
‘) — 


Mittel: 0.01296 | 


38. Versuch. 


Mischung dieselbe. Temp. 14.0° C, Regenwetter. 


1 A 

J A-J 4 log nail 

() 93.10 — 
12 37.00 0.01308 
29 24.93 0.01314 
6 17.75 0.01322 
th 13.10 O.O13818 
4 10.25 0.01323 

J {} — 





Mittel: 0.01317 


lhe vorhegende Reaktion ist demnach eine solche erster Ord- 
nung. Zu demselben Resultate kamen auch Harcourt und Esson?. 
Die Ubereinstimmung der nach der logarithmischen Formel 





ukens A 
0.4543 ff * , log 
if A=f 
berechneten Geschwindigkeitskonstanten ist eine ziemlich befriedigende. 
Lie gréiste Abweichung vom Mittelwerte betrigt beim zweiten Ver- 
such blots 0.7"... Grétsere Abweichungen zeigen die Konstanten 
ies ersten Versuches, ein Umstand, der darauf zuriickzufiihren ist. 
dais be: dessen Austiihrung die nétige Fertigkeit noch nicht erlangt 


(ierwatp, Lehrbuch. IL. Auti.. II. 2. S. 208 











or 


war. Es handelt sich nun darum, die Reaktion, deren Geschwindig- 
keit gemessen wurde, festzustellen. Bei der Herstellung des ver- 
wendeten Reaktionsgemisches zeigte sich, dals schon wiihrend des 
Zusetzens von Kaliumpermanganat die violette Farbe des letzteren 
verschwand und die Fliissigkeit sofort einen braunen Farbenton an- 
nahm. lLetzterer wurde in dem Malse, als die mefsbare Reaktion 
vor sich ging, immer heller, und nach Verlauf von einigen Stunden 
resultierte eine tarblose Lésung. Jene braune Fliissigkeit ist woli! 
nichts anderes wie eine Lésung von Manganioxalat oder einer kom- 
plexen Manganioxalsiiure, deren Kaliumsalz K,Mn,(C,O,), + 6 H,O 
von KEHRMANN! dargestellt wurde. Versetzt man die braune Liésung 
des Manganioxalsiiurekomplexes, welch letzterer in Zukunft immer 
durch das Symbol (Mn(OH), .C,0O,H, } dargestellt werden soll, mit 
einer Lésung eines Alkalioxalats oder Alkaliacetats im Uber- 
schufs, so nimmt die Mischung eine schéne, kirschrote Farbe 
an. Dasselbe Verhalten zeigt das von Sovcuay nnd Lenssen? aus 
Manganhyperoxyd und das von CHristensen® aus Manganiacetat 
dargestellte Manganioxalat. Sowohl die braune als auch die kirsch 
rote Lésung zersetzt sich im direkten Sonnenlichte lebhatt unter 
Kohlensiiureentwickelung. Aber selbst bei Dunkelheit geht nach 
CHRISTENSEN der Zertall der Verbindung, wenn auch langsamer, so 
doch vollstindig vor sich. Um vergleichbare Resultate zu erhalten, 
sind darum bei den folgenden Versucheu. welche zum grélsten Teil 
withrend der Wintermonate des Jahres 1908—0O4 und im zerstreute: 
Tageslichte ausgetiihrt wurden, die Witterungs- und Beleuchtung 

verhiltnisse von Fall zu Fall angegeben. Bei Mange! an diesbeziig- 
lichen Angaben war stets klares Wetter vorherrschend. 

Unter den Versuchsbedingungen, als erhebliche Manganokonzen- 
tration, Oxalsiiure im reichlichen Uberschufs und Permanganat im 
Unterschuls, haben wir demnach folgendes Reaktionsschema: 

Mn(OH), + C,O,H, + KMnO, > {Mn(OH),.C,O(H, 
(praktisch momentan 
Mn(OH),.C,0,H, | > Mu OH), t (1). melsbar bane salh. 


- ~ 


Von diesen beiden Reaktionen ist die erste als momentan ver- 
laufende der kinetischen Priifung nicht zugiinglich. woh! aber die 
zweite. Der Zerfall des Manganioxalsiurekomplexes soll tis des- 
halb zunichst beschiiftigen. 

1 Ber. deutsch. chem. Ges, 20 (1887), 1505 

* Lieh. Ann. 108 (1858), 254 


be norg. Chem. 27 (1901), 321 
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2. Die Reaktion Manganisalz-Oxalsaure. 
Im vorangehenden Abschnitte wurde gezeigt, dals die Reaktion: 


Mn(OH),.C,O.H, > Mn(OH) ~ CO). 


bel Gegenwart von iiberschiissiger Oxalsiiure wie eine monomole- 
kulare verliuft. Wir wollen uns nun folgende Fragen stellen: 

(iibt uns obige Reaktionsgleichung ein vollstiindiges Bild des 
Vorganges, oder sind wir gezwungen, dieselbe als das Schluls- 
ergebnis mehrerer ‘Teilreaktionen aufzufassen? 2. Ist die Reaktion 
tatsichlich eine monomolekulare, oder ist sie eine Reaktion héherer 
QOrdnung und geht nur zutolge des Oxalsiureiiberschusses in eine 
monomolekulare fiber’ Zur Beantwortung dieser Fragen soll zuerst 
er Verlaut obiger Reaktion bet Gegenwart verschiedener Sduren 


kinetisch untersucht werden. 


Versuche mit Schwefelsiure. 


KMnQ,, 7MnsSO,, 94C,0,H,, 1) H,SO, auf 160 Liter. 


{. Versuch. >. Versuch. 
ls mp. loo” ©, n = 50, Temp. 14.5°C, 
1 | P is l = A 
/ 0 A ; ‘? 5S A—g 
oOL10 ) 45.05 —_ 
. 28.20 O.0312 11 17.35 0.0402 
LY.25 O.0294 li 10.40 0.0391 
ls 14.5 O.0295 23 6.30 0.0384 
22 11.15 O.0297 2 3.85 0.038738 
oh s 80) O.024] 34 2 60 0.0373 
i HSU) GO OZUs L 0 —- 
6. Versuch. 7. Versuch. 
" 75, Temp. 14.0° C n= 100, Temp. 15.5° U. 
Y . 1 A 
= y tL 4 J A-wxr 4 log 4 ; 
0 89.85 0 9.90 —_ 
s 14.20 O.0060 5 3.80 0.0832 
4 .O8 0.0542 10 1.860 0.0792 
, $05 0.0523 14 O45 O.OT27 
24 2.50 O.0516 1s O.65 0.06857 


() . x i) — 























So. \ rsuch 


I LOO, emp. 14.1 4} 


i 
{) 4.50 
1 89 none 
l2 $.4 OO G64 
li 2.14 O.U0T382 
29 1.24 0.0678 
f {) 


Versuche mit Salpetersiure. 


I KMnO,, 7MnsS0O,, 54C,0,H,, n HNO, auf 160 Liter. 


9. Versuch. lO. Versuch 

n= 10, Temp. 14.0° C, n = 60, emp l4.0” ¢ 

l A A 
if A—z ; log if A—a how 

‘ A c “ 
() 59.50 . () 11.10) 
10 41.64 0.0155 7 26.70 O.0208 
23 26.43 O.OL53 as 16.75 O.0260 
39 1D.02 O.0153 20 12.0% O25 
90 10.04 O.O1L54 20 4 74 0.0250 
61 H.86 0.0154 30 1.00 W.0249 
74 4.38 O.OLDSS 14 3.42 O.0245 
I : () — I () 


Versuche mit Phosphorsiure. 


[KMnO,, 7MnSO,, 54C,0,H,, n H,PO, aut 160 Liter 


11. Versuch. l?. Versuch 


n = 10, Temp. 14.0° C, n = 40, Temp. 14.5" C. 
l A 

a A-—x 9 log y or a A—a 4 log 

0 93.10 () 19.75 

1] ST.57 O.OL3T 1] 13.55 OO. 5¢ 
22 26.60 OO1ST 19 25.10 O.O15+ 
29 21.50 0.01387 27 14.20 O.0L03 
36 17.10 O.0137 33 15.60 O.0153 
43 13.62 O.OL3S7 43 LOSS 0.0154 
53 10.01 0.0137 4 5.90 0.015 
62 7.78 0.0135 Dd 7.15 O.0153 
71 5.80 0.0136 61 5.68 0.0155 
rt ) 67 7 0] 





13.. Versuch. 
SO. Ty mp. 14.0° C. 


l ! 

A= 4 log 4 
19.50) 
81.90 O.0O1L59 
23. 00 O.0OL59 
16.60 O.0O1L5S 
10.75 O.OL4s 

7.00 O.O1ST 

$00 O.OL59 

0 


14. Versuch. 


n = 120, Temp. 14.0° C. 


l 
} i—r 4 log 
0) 46.95 = 
12 28.83 0.0177 
S 20.10 O.O1T5 
24 14.46 0.0176 
5 11.40 0.0175 
42 8.66 O.01L75 
+4 6.76 0.0172 
y7 5.02 0.0170 
I {) — 


Versuche mit Essigsiure. 


IKMnQ,, 7MnsSO,, 040,0,H,, nC,O,H, auf 160 Liter. 


Ls. Versuch. 
40, Temp. 14.0° C. 


] ; | 
» 108 li—wr 
OOS 
Us O.OLS7 
24.0 O.OLSsS 
1.04 ODS 
f O OLS 
LOS OOPS5 
ive OL.OLS4 


Mittel: 0.0186 


17. \ ersuch. 


re wy 
34.13 O.OL2S 
25.59 0.0124 
20.62 O=.O]v22 
Lobo O.0L22 
» 6; OO]2] 
s.43 O.OLLS 


Mittel: 0.0122 


16. Versuch. 


n= 100, ‘Temp. 14.0° ©. 


v A-2 . log 
0 o1.90 

LS 33.70 0.0144 
20 26.80 0.0144 
27 21.51 0.0142 
o4 17.12 0.0142 
45 12.90 0.014] 
oz 9.79 0.0139 
HU 7.05 0.0140 
I ) 


Mittel: 0.0142 


18. Versuch. 


n = 600, Temp. 14.5° C. 
Triibes Wetter. 


‘o A-—i - log 

0 46.79 -- 
4g 5.97 0.0127 
20 23.27 0.0121 
4] 15.80 O.O1L18 
a4) 10.48 OOLLS 
73 6.60 O.O1L1LT 
£ 0 wad 


Mittel: 0.0120 

















In allen obigen Versuchen verschwand das zugesetzte Kalium- 
permanganat momentan, und haben wir es demnach blofs mit dem 
Zerfall des Manganikomplexes zu tun. Bei der Herstellung der 
Reaktionsgemische der Versuche 17 und 18 kam es zur Ausscheidung 
einer geringen Menge Manganosalzes. 

Uber die Wirkung der Siuren lifst sich folgendes aussagen: 
(seringe Siuremengen (Versuch 9,11, 12,13, 15 und 16) rufen zuniichst 
blofs eine Reaktionsbeschleunigung hervor, ohne an dem Reaktions- 
bild etwas zu findern. Die Beschleunigung geht mit der Menge der 
Saiure und mit der elektrolytischen Dissoziation derselben Hand in 
Hand und ist demnach eine Funktion der Wasserstoflionenkonzentration. 
Da die H’-lonen blols die Grélse der Geschwindigkeitskonstanten nicht 
aber die Ordnung der Reaktion indern, ist deren Wirkung eine ,.rein 
katalytische*. Erhéhen wir die Siiurekonzentration noch weiter, so 
treten je nach der Art der verwendeten Siure zwei verschiedene Er- 
scheinungen auf. Entweder ist die Siure dadurch gekennzeichnet, duals 
sie mit dem dreiwertigen Mangan komplexe oder schwach dissozierte 
Salze bildet (Essigsiiure und Phosphorsiure), dann hilt die Geschwindig- 
keitszunahme mit der Siurezunahme nicht Nchritt und es kann, wie 
die Versuche 17 und 15 zeigen, eine sehr hohe Sifiurekonzentration, 
selbst eine Verringerung der Geschwindigkeit zur Folge haben, ode: 
die verwendete Siiure ist nicht oder nur sehr wenig zur Komplex- 
bildung befihigt (H,SO,, HNO,), dann nimmt die Geschwindigkeit mit 
der Siurekonzentration rasch zu. Wir kommen demnach zur Uber- 
zeugung, dals die Manganionen aut die Oxalsiiure oxydierend wirken und 
dals die Oxydation der Oxalsiiure oder der Zerfall des Manganikomplexe 
mit der elektrolytischen Dissoziation des letzteren Schritt hilt. Nach- 
dem die Manganiverbindungen, wie alle Salze héherer Oxvdationsstuten, 
stark hydrolysiert sind, so ist die Wirkung der Siiure auf unsere Reaktion 
[Mn(OH), . C,O, 8, > Mn(OH), + CO, eine doppelte und zertillt 

|. in die Wirkung der Wasserstoffionen: Dieselben verursachen 
durch Zuriickdriingung der hydrolytischen und Erhéhung der elektro- 
lvtischen Dissoziation stets eine Vergréfserung der Reaktions- 
geschwindigkeit: 

2. in die Wirkung der Siéureanionen: Dieselben verursach: 
zufolge Komplexbildung und Uberfithrung der Manganiionen in un- 
dissozilertes Salz eime Verringerung der Reaktionsgeschwindigker 

Da der EKintlufs der Anionen auf Komplextildung und dahe 
ganz besonders auf Massenwirkung beruht, so kann bei geringem 


Siurezusatz blofs die Wirkung der H-lonen zur Geltung komme 
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Mit wachsender Konzentration wird bei allen Séuren, also auch bei 
Schwefelsiure, ein Punkt erreicht werden kénnen, wo die Ge- 
sechwindigkeit ihr Maximum besitzt, und von wo ab letztere zutolge 
Komplexbildung wieder abnimmt. In Anbetracht der beschriinkten 
Loshehkeit der einzelnen Reagentien ineinander wird es stets trag- 
lich sein, ob dieser Punkt praktisch zu erreichen ist. 

Bei hoher Siurekonzentration tritt ferner eine Anderung der 
Reaktionsordnung ein, Indem die Werte der logarithmischen Formel 
ihre Konstanz einbiifsen und einen deutlichen ,,gang* zeigen. Bei 
starken Siuren zeigt sich die Ordnungsanderung sehr bald, und ist 
letztere aut die Wirkung der Wasserstotfionen zuriickzufiihren. Bei 

zur Komplextildung befihigten Séiuren tritt die Abweichung des 
Reaktionsverlaufes von dem normalen erst bei sehr hoher Siiurekonzen- 
tration aut und ist demnach eine Wirkung der Anionen, auf welche 

r spliiter zu sprechen kommen werden. Dagegen kénnen wir tir 
den stOrenden Einiluts der Wasserstothonen schon jetzt eine Erklarung 
finden. Wie wir gesehen haben, bewirken die letzteren eine Erhéhung 

VManganiionenkonzentration. Die Manganiionen kénnen aber in 
crOtserer honzentration nicht bestehen und zertallen praktisch momentan 

Manganoionen und in Manganhyperoxyd.' Neben dem Zerfall des 
Manganikomplexes geht dann auch die Eimwirkung des Mangan- 
superoxydes aut Oxalsiture vor sich. Letztere Reaktion kann aber 
erst im fiintten Abschnitt besprochen werden. 

Nach obigen Auseinandersetzungen sind wir gezwungen unsere 


Reaktionsgleichung 


Mn(OH),.C,0,H,) > Mn(OH), + CO, 


in zwei ‘Teilreaktionen zu zerlegen: 
Mn(OH),.C,O,H, > Mn-+ C,O,H, (1) 


Mn+ C,0,H,  » Mn(OH), + CO, (2) 


Von diesen beiden Reaktionen muls eine melsbar langsam, die 
andere unmelsbar rasch verlaufen. Unter unseren Versuchsbe- 
dingungen, als hohe Oxalsiurekonzentration, ist es gleichgiiltig, ob 
(1) oder (2) melsbar vor sich geht, in beiden Fallen wird zutolge 
des Oxalsiureiiberschusses der Reaktionsverlaut ein monomolekularer 
sein. Die Loésung dieser Frage wird uns aber moglich, wenn wir 


an Stelle des Manganioxalsiurekomplexes einen anderen Mangani- 


Siehe die folgende Abhandlung. 
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komplex wihlen. Verwenden wir etwa Manganiphosphat. so kommen 


wir zu tolgendem Reaktionsschema: 


Mn(OH),.H, PO, > Mn+ HPO, 
‘ . 

Mn- + C,O,H, > MnOH) + CO, (2 
Damit ein derartiger Reaktionsverlauf méglich ist, miissen wir 


Phosphorsiure oder Phosphat in grofsem Uberschuls anwenden, zur 
Vermeidung eines Manganioxalsiiurekomplexes die Konzentration der 
Oxalsiiure dagegen blofs gering wiihlen. Verliutt nun die Reaktion 
2) mit melsbarer Geschwindigkeit, so muls in diesem Falle zum 
mindesten eine Reaktion zweiter Ordnung resultieren. Bevor wir 
aber zur kinetischen Priifung dieses Vorganges schreiten, muls ich 
elniges tiber das Manganiphosphat vorausschicken. 

CHRISTENSEN! hat durch Versetzen einer aut 100° erwiirmten 
Lésung von Orthophosphorsiture und Mangansultalt mit Permanganat 
das Manganiorthophosphat MnPO,+ H,O in Form eines schmutzig- 
griinen, schwer lé6slichen Niederschlages erhalten. UnterlifsSt man 
das vorherige Erwiirmen, so resultiert nach Zusatz von Permanganat 
eine violettrote, klare Loésung, welche erst nach vielstiindigem Stehen 
unter allmihliger Enttarbung den griinen Niederschlag MnPO, + H,O 
abscheidet. Die violettrote Lésung ist nun entweder die Losung 
eines anderen Manganiphosphats, welches allmihlich in der Wiilte, 
rascher beim Erwiirmen in das schwerlésliche Orthophosphat iiber- 
geht, oder sie enthilt letzteres in einer weniger stabilen und daher 
leichter léslichen Form. Genau diesel ben Erscheinungen treten auch 
auf, wenn man an Stelle des Kaliumpermanganats ein sanderes 
Oxydationsmittel, etwa ein Persulfat verwendet. In den tolgenden 
Versuchen wurde nun die violettrote Lésung des Manganisalzes 
mit der zur Reduktion hinreichenden Menge Oxalsiiure versetzt und 
die Oxydation der letzteren kinetisch gepriift. Wiihrend der kurzen 
Versuchsdauer (ca. 1 h) kam es zu keiner wahrnelimbaren Ab- 
scheidung des schwerléslichen Orthophosphats. 


(S. Versuch 19 u. 20, S. 12.) 


Bei Herstellung des Reaktionsgemisches von Versuch 19 tie! 
ein brauner Niederschlag, welcher sich nur allmiililich léste. Aus 
diesem Grunde wurde der Versuch unter Zusatz von etwas melir Phos- 
phorsaure wiederholt (Versuch 20). Der anfangs entstandene Nieder- 








1% Versuch. 20. Versuch. 


i\KMn),, 14Mn80,, 25 Na, HPO,, IKMnQO,, 14MnsS0O,, 25 Na, HPO, 
HL2H,PO,, 2.5C,0,H, aut 160 Liter. 160H,PO,, 2.5C,0,H, auf 160 Liter. 
lemp. 14.0° C, Temp. 14.0° C, . 
| A l A x 
) “se 3 ‘i ~6 eV a-8"S  i-s Hawa 
4.25 — ) 0.13 -- _ 
| 40.70 OOS 3 47.05 O,022% O.GOL04 
li 22.60 0.0219 s 36.55 0.0225 O.O0OL15 
28 16.70 O.0219 11 $1.29 0.0224 0.00126 
28 12.9) O.0219 Ls 21.78 0.0224 O.00154 
GOT 0.0220 24 15.90 VU O225 0.00186 
is 1.44 O.O220 30 11.63 O.O225 0.00226 
{ 5.48 0.0221 3s 7.58 O.0225 0.003802 
17 t.s4 0.0222 17 4.68 0.0228 0.00416 
2 3.74 O.0222 57 2.76 0.0225 0.00604 
/ 0) L 0 — — 


chlag léste sich nach dem Umrihren sofort, und es resultierte 
eine klare, violettrote Lésung. 

In der letzten Spalte des Versuches 20 betinden sich die fir 
iquivalente Mengen Oxalsiure und Permanganat respektive Mangani- 
iz ausgerechneten Konstanten zweiter Ordnung. Dieselben zeigen 
cur keine Ubereinstimmung. Demnach kann die Reaktion (2), die 
Minwirkung von Manganiion auf Oxalsiiure, nicht mit mefsbarer Ge- 
chwindigkeit vor sich gehen, sondern mulfs_ praktisch momentan 
rerlaufen. Dagegen stimmen die Konstanten erster Ordnung sehr 
vut iberein, und dieser Umstand deutet auf den mefsbaren Verlauf 
der Reaktion (1), der Dissoziation des Manganikomplexes. Allein 
wich diese Ubereinstimmung kann nur eine zufillige sein. Nach- 
vem das Gleichgewicht der Reaktion (1) stark auf der linken Seite der 
Gleichung gelegen ist, so kann die Dissoziation nur in dem Malse 
vor sich gehen, als das Dissoziationsprodukt, das Manganiion, ver- 
braucht wird. Wenn nun auch die Reduktion des letzteren nach 
~) ant alle Fille momentan vor sich geht, so muls die relative 
Ggeschwindigkeit von der Konzentration der Oxalsiiure abhingig 
sein. / Kine Verlangsamung der Reaktion (2) hat demnach auch 
eine Verlangsamung der Reaktion (1) zufolge. Wir miissen aus 
diesem Grunde mit abnehmender Oxalsiiurekonzentration ein Fallen 
der Konstanten erwarten. Anderseits legen aber mit zunehmender 


Verdiinnung der Oxalsiure die Dissoziationsverhiltnisse giinstiger, 


und dieser Umstand kann ein Steigen der Konstanten verursachen. 
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In unserem Falle scheinen sich nun die beiden, in ihrer Wirkung 
entgegengesetzten Einfliisse zu kompensieren. Dats eine Krhéhung 


der Konzentration der Oxalsiure die Geschwindigkeitskonstante 
der mefsbaren Reaktion (1) vergrélsert, zeigen die tolgenden Ver- 
suche, bei welchen unter sonst gleichen Bedingungen die Oxalsiiure- 


menge vermehrt wurde. 


Versuchsreihe. 


l4MnSO,, 25Na,HPO,, 160H,PO,, n C,O,H, aut 1601, 


1KMnO,, 


21. Versuch. 22. Versuch. 
n= 5, Temp. 14.0° C., n = 10, Temp. 14.0° ©. 

l A l A 
ov A-2z 4 log = oo A-wxr 4 log ara 
0 46.90 ) 17.55 
4 32.00 0.0415 6 3.70 0.0247 
v 21.42 0.0375 13 23.79 0.0231 

13 15.77 0.0364 10 1S.01 O.0222 
19 10.61 G.0340 4) 13.17 O.0214 
29 7.45 0.0320 37 $8.33 0.0205 
30 5.62 0.0307 45 H.14 0.0198 
3b 4.12 0.0294 5 1.28 O.0L90 
44 2.80 0 0279 L ) 

L 0 — 

23. Versuch. 24. Versuch. 

n = 20, Temp. 13.5° C n 54, Temp. 14.0° ©, 

l A A 
it A-@Z y log hax a o A-—@2z 4 log 
0 49.40 ) $8.51 
5 ST. 05 O.0L46 10 33.77 O.OLS7T 

15 30.25 O.0142 18 25.45 O.0LSS 

3 23.42 O.O141 26 19.13 O.OLS5 

0 1G.05 O.OLSS 35 12.8% O.OLs2 

36 15.98 O.OL36 47 G0) O.O1L50 

45 12.19 O.0135 D4 7.78 O.OL4T 

4} S86 O.OL33 L () 

70 1s QO O729 

¥ 0) 

Wie ersichtlich ist die Geschwindigkeitskonstante zufolge de: 


erhéhten Oxalsiiurekonzentration von 0.0226 (Versuch 20) auf 0.0337 
im Mittel (Versuch 21) gestiegen. Bei noch héherer Konzentration 
der Oxalsiure fallt der Mittelwert der Konstanten wieder auf 0.0153 


herab (Versuch 24). Dieses spiitere Fallen der Konstanten ist dar- 
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aut zuriickzutiihren, dais bei erheblicher Oxalsiiurekonzentration 
sich auch Manganmioxalat bildet und der Manganikomplex dadurch 
stabiler wird. Die Bildung von (Mn(OH),.C,O.H,| mit zunelmender 
Oxalsiure liilst sich auch an der Farbenveriinderung der Fliissig- 
keit vertolgen. So war die Fiarbung des Reaktionsgemisches in 
Versuch 20 rein violettrot, in 22 schon braunrot, in 23 rotbraun 
und in Versuch 24 bereits braun geworden. Der Gegenwart zweier 
Manganikomplexe ist auch die nicht befriedigende Konstanz der 
Werte der Versuche 21, 22 und 23 zuzuschreiben und soll da- 
raut an anderer Stelle zuriickgekommen werden. Die Ubereinstim- 
mung der Konstanten in Versuch 24 ist schon eine sehr gute und 
bei noch héherer Oxalsiurekonzentration war eine vollstindige 
Konstanz der Werte zu erwarten. Da es aber bereits in Versuch 24 
zur Austillung von Oxalaten kam. war es unmdglich, den Reaktions- 
veriaul noch Weller Zu vertolgen. 

Dats die Ubereinstimmung der hKonstanten erster Ordnung in 
Versuch 20 auf Kompensation beruht und daher eine zufiallige ist, 
zeigen terner die folgenden Versuche, in welchen die Art des Mangani- 


komplexes veriindert wurde, 


">. Versuch. * 26. Versuch. 
IKMnO,, 14MnsO,, 240H,PO,, 1KMnO,, 14MnsS0,, 240NH,C,H,O,, 
2 ‘CLO TL, aut LH0 Liter. Temp. 14.0°C, 240 H,PO,, 2.5C,0,H, auf 160 Liter. 
Lisung sehén rot Temp. 14.0° C., Lésung schén kirschrot. 
| A “es i 
j i—a2 4 log  — v A-2x 9 EE AZ, 
() $y.) - () 56.77 oes 
27.10 0.0440 q 46.91 0.00921 
17.70 OO450 1s S862 O.00924 
12 13.00 0.0445 238 31.08 0.00954 
14 10.50 0.0451 40 23.61 O OO95S 
Lt) 8 43 O.0455 52 17.85 O.00966 
ls 6.79 0.0456 HS 12.14 0.00985 
2 | $80 O.0465 S35 s.10 O.OLOL9 
ae 3 0) OO470 L1t 3.0] O.OLLOO 
r () D ) —_ 
27. Versuch. 2s. Versuch. 


iI KMnO,, 14Mns0O,, 12L0NH,C,H,O,, 1KMnQO,, 14Mns0,, 120NH,C,H,O,, 
4000,H,O,, 25C,0.H, auf 160 Liter. 400C,H,O,, 5C,0O,H, auf 3820 Liter. 


Temp. 14.0°C., Losg. tiefbraunschwarz. Temp. 14.0°C., Losung sehwarzbraun. 
l A 1 A 
; s-8 OME Goa + A-a §% 'R Gz 
0 HOODS 2 0 53.70 — 

1] \7.90 0.00179 22 34.65 0.00865 

BLE 52.38 9 OOLTH 39 24.46 0.00876 

67 46.03 O.00178 50) 19.33 0.00887 

aie 41.86 O,00TRS H6 13.60 0 OO904 

111 87.45 0.00188 77 10.49 0.00921 

J45 LO.60 O.00218 1On 5.16 O.009K0 


s ‘} - Da ) _ 
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°4, Versuch. 


I1KMnQ,, 14MnsS0O,, s00C,H,O,, 2.5C,0,H, aut 160 Liter 


Temp. 14.0°C., Losung dunkelbraun. 


A , log 

() L1l.id 

a) yo () 06; 

7. 5.00 OObnd 
ld 1.00 O.0714 
20) O26 OOS 
Lr () 


Die Werte der Konstanten zeigen ein mehr oder weniger er- 
hebliches Ansteigen. Mit grélserer Wasserstoffionenkonzentration 
nimmt ferner der Mittelwert der Geschwindigkeitsko@ttizienten zu. 

Nach obigen Untersuchungen kann unser einstweiliges [rgeb- 
nis beziiglich der Reaktion Manganisalz-Oxalsiiure tolgendermatsen 


formuliert werden: 
Manganikomplex > Mn (melsbar langsam 


Mn + C,O,H, > Mn(OH), + CO, (unmelsbar rasch 


Zur Beantwortung der sub 2) gestellten Frage, ob der Vorgang 
[Mn(OH),.C,O,H,| >» Mn(OH), + CO, monomolekular ist oder blots 
zutolge des Oxalsiiureiiberschusses in eine Reaktion erster Ordnung 
iibergeht, ist es terner notwendig, den Reaktionsyerlauf bei wechselnde: 
Oxalsiurekonzentration zu priifen. Fiir den Fall, dals die zweite 
Annahme zutrifft, miifSten die Konstanten der logarithmischen Forme! 
durch Erhéhung der Oxalsiurekonzentration gréfser werden. Dies 
veranlafst uns, den Eintlufs der Oxalsiituremenge zu untersuclien. 
Da Manganosalz auf Zusatz von Permanganat bei geringer Siure- 
konzentration eine Fillung gibt. sollen die Versuche bei Anwesen- 
heit einer kleinen Menge Phosphorsiiure ausgefiihrt werden. 


Versuchsreihe, 
1KMnO,, 7MnsSo,, 1LOH,PO,, nC,O,H, auf 160 Liter. 


30. Versuch. 31. Versuch. 
n= 2.5, Temp. 14.9° C, n 5, Temp. 14.5%! 
| A | A 
= i-& > *S Go " An-e % "6 4-3 
0) 25.97 — 0) 20.80) 

7 8.24 O.O712 t} 11.64 0 O420) 
14 2.15 0.0776 13 §.12 0.0314 
20 0.40 0.0906 20) 5.90 0.0274 
rt 0) — A) 4.02 OOv46 
2° 3 9) 0.0282 


4] 9 6 0 OYY?Yv 
s 





ii 


li 


82. Versuch. 


GeDe ‘Temp. 13.0°C, 


13.50 
LODO 
H.40 
O15 


34. Versuch. 


I 


log 


U.O205 
O.OLSS 
(OL6o 
O.0161 
O.OL4s 
0.0142 


15, Temp. 15.0° C, 


A—i 


1.50 
SO.20 
21.40 
L4.24 
11.02 

s.40) 


nob 


36. Versuch. 


= 3). ‘Temp. 14.£ 


I 


o 


log 
- 


A 


O.OLST 
O.OLTS 
W.OLT2 
O.01L69 
0.0166 
UL.OLB2 


O.O1l6] 


OOL44 
OLOL46 
O.O144 
U.OL4d4 
UoOL4e 
0.0142 


lob 


33. Versuch. 


= 10, Temp. 14.0° C. 


35. Versuch. 


0.0233 
0.0202 
V.O19]1 
O.O1LT9 
U.01LT2 
0.0166 
0.0163 
0.0158 


= 20, Temp. 14.5° C. 


A-2 


a 


l 
vo 


37. Versuch. 


» 
log 


A 
0.0167 
0.0162 
0.0159 
0.0156 
0.0155 
0.0155 
O.O1D3 


= 40, Temp. 14.0° C. 


A-x 


l 
wv 


log 


© A 
O.UL45 
O.O144 
O.01L42 
0.0141 
0.0142 
O.O1L45 























’ 
38. Versuch. 39. Versuch. 
n = 60, Temp. 14.0° C. n= 380, Temp. 13.5° C., 
Gegen Ende der Versuches bewoélkter Bewolkter Himmel. 
Himmel. { 

1 A - A-z o log A—a 
sf A-& y 6 4a-z 0 50.65 
0 53.27 — 10 $7.52 O.OLSO0 

12 35.41 U.UL45 22 26.40 O.OL29 
28 20.65 0.0147 29 21.50 O.012s 
38 14.958 O.0145 36 17.45 O.0129 
48 10.388 0.0144 iS 12.07 O.OLSO 
57 8.28 0.0142 a7 9.10 O.OL31 
TO 5.35 0.0143 69 6.40 OLOLSO 
L 0) _ tL ) -— 
Versuchsreihe. 
1KMnO,. 7MnsSO,, 10H,PO,, n C,O,H, aut 320 Liter. 
40. Versuch. 41. Versuch. 

n = 2.5, Temp. 14.5° C. n= 5, Temp. 13.0° ©. 

l A | 
it A-wzr 4 log pa ‘t A-2x 4 log ry <a 
0 16.58 --- 0 9.75 
8 0.41 0.0618 i) 6.62 0.03389 

14 * 4.41 0.0416 10 5.23 0.0272 
19 4.26 0.0315 16 4.16 0.0282 
26 4.20 0.0232 21 3.52 O.0211 
D Q — 26 3.02 O.OLU6 
L 0) 
42. Versuch. 43. Versuch. 
n = 7.5, Temp. 14.5° C, n= 10, Temp. 14.5° ©. 

1 A A 
‘t A-2xr 4 log Sa o A-—fr 4 loy i-s 
0 15.65 — 0 1s 60 
7 10.70 0.0236 i) 14.17 O.0197 

13 8.36 0.0209 Ls 10.81 O.01S1 
20 6 44 0.0193 1 8.50 O.01% 1 
26 5.33 O.OLSO 24; 7.04 O.OL82 
33 4.26 0.0171 31 o.07 O.0L59 
40 3.36 O.0167 38 4.56) 0.0153 
45 2.87 0.0164 43 4.14 O.OLS2 

) -—— D4 2.90 O.OL 0 

L i) 


Z. anorg. Chem, Bd, 42. 











14. Versuch. 


n= 20). Lemp. 14.5° ©. 
l A 
4 #1 log 
OY 5m A i 4 
tain = () 
‘ ‘ GOL5t 
j : } | , 4 
14 ) 0] $.) 
1s 
1O.40 O.O14] 
Js 
~ sy OOL4S 
3 
(6.75 O.OLS7T 56; 
tte 0.0134 ” 
i) 
if OOLs4 ao 
{} 
L 
ii. Versuch. 
Ot), emp. 14.0 7° 0 
l | 
r low 
‘it A—ga 
oO 
AO eed 0 OUOlL?] U 
- ~ 
14.65 OOL22 
11.79 0.0122 se 
On 
te OOP = 
6.73 0.0122 on 
D.15 O.0128 * 
() 
L 
is. Versuch. 
rT 100, Temp. 14.0° ©, 
lLtwas triibes Wetter. 
l ) A 
| j Ow it 
i} © A-2z 
29.1U () 
14.40 O.OLLS 12 
11.44 OOPS A 
) 10) OLOLL6 40) 
He O.OLLS 63 
{} y 
50. Versuch. 
Oxalsiure als Bodenkory er. 
v A-2z 
() 27.08 
1. 19.82 
be 1o30 
J2 11.63 
40 1.47 
ht 5.10 
/ () 


45. Versuch 


n = 40, Temp. 13.0 


Etwas triibes Wetter. 


47. Versuch. 


hn = SU, ‘Temp. 15.5 
Etwas tribes Wetter. 
l 
A~-a 
it 
25.54 


19.62 

13.98 
.98 
7.10 
5.34 
4.09 
() 


19. Versuch. 
n 140, ‘Temp. 14.0' 
Triibes Nebelwettel 


Temp. 135°C, 


Be . A 


ne Oe 
: A 
vw. 38,7 
O.OL0] 
O.OLO0 


O.OLOU 
O.OLO0 
0 OOY 
O.OLO00 
0.0094 


0.0143 
0.0145 
0.0146 
O.0146 | 
O.O0L45 
0.0145 : 


ree 


O.OL1LY 
O.OL20 
0.0121 
0.0120 


u o A-zZ 


OOLLS 
OL.ULLS 
O.OLLS 
O.0114 
0.0110 
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Zu obigen Versuchen ist folgendes zu bemerken: In allen Fallen 
erschien sofort nach Zusatz von Kaliumpermanganat die braune 
Farbe des Manganioxalats. Bei Versuch 30 kam es zur <Aus- 
scheidung eines braunen Niederschlages, der sich spiiter wieder liste. 
Diesem Umstand ist das Ansteigen der ,,Konstanten*s zuzuschreiben. 
Ebenso schied sich bei Versuch 40 ein brauner Niederschlag aus. 
Letzterer wurde durch Riihren stets schwebend erhalten. Beide Ver- 
suche erheben demnach auf Genauigkeit keimen Anspruch, sondern 
sollen blots die unter den Versuchsbedingungen bestehende erheb- 
liche Geschwindigkeit demonstrieren. 

Beide Versuchsreihen zeigen, dafs mit zunehmender Oxalsiiure- 
menge die Geschwindigkeit geringer wird, und dals in den eimzelnen 
Versuchen die Werte der Koéftizienten erster Ordnung abnehmen. 

Von n = 30 ab wird die U bereinstimmung der Konstanten eine 
betriedigende. Der Mittelwert derselben jfindert sich auch mit zu- 
nehmender Oxalsiiurekonzentration nicht mehr erheblich. Geringe 
Schwankungen sind auf Anderungen in Temperatur und Belichtung 
zuriickzufiihren. Wire unsere Reaktion blols zutolge des Oxal- 
siiureiiberschusses eine monomolekulare, so miilsten die Geschwindig- 
keitskotftizienten erster Ordnung proportional der Oxalsiiurekonzen- 
tration wachsen. Ebenso miifste bei Verdiinnung der gesamten 
Reaktionsmasse aut das n-fache auch der Geschwindigkeitsko@ttizient 
aut z seines Wertes herabgehen. Die Konstanten der ersten Ver- 
suchsreihe miifsten demnach ungetihr doppelt so grols sein wie die- 
jenigen der zweiten. In unserem Falle ist aber die Geschwindigkeit 
von der Verdiinnung nahezu unabhiingig. Aus beiden Griinden tolgt 
mit Notwendigkeit, dafs die Reaktion 

Mn(OH),.C,0,H, | > Mn(OH), + CO, 
auf alle Fille eine monomolekulare ist. 

Wie stimmen nun diese Tatsachen mit unserem Reaktionschema 


[Mn(OH),.C,0,H, | > Mn+ C,O,H, (1) (melsbar) 
Mn* + ©,0,H, > Mn(OH), + CO, (2) (unmelsbar rasch) 


iiberein? Weil die mefsbare Reaktion (1) einem Gleichgewichte, 
welches fast ganz auf der linken Seite der Gleichung gelegen ist, 
entspricht, kann ihr Verlauf nur dann dem logarithmischen Gesetze 
folgen, wenn der Verbrauch des Reaktionsproduktes Mn’ nach 


; 
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Reaktion (2) mit konstanter Geschwindigkeit vor sich geht. Letzteres 
ist aber nur moglich, wenn die Konzentration der Oxalsiure konstant 
ist, oder wenn sich letztere in grofsem Uberschuls vorfindet. Dies 
trifit fiir grélsere Konzentrationen als n = 30 tatsiichlich zu. Was 
den Kintlufs der Oxalsiurekonzentration auf den Mittelwert des Ge- 
schwindigkeitsko@ffizienten anbelangt, so ist derselbe ein dreifacher. 
Mit zunehmender Oxalsiuremenge wird 

1. durch Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration und Zuriick- 
driingung der Hydrolyse die Reaktion (1) beschleunigt; 

2 durch Vergrélserung der Geschwindigkeit der unmefsbar 
raschen Reaktion (2) auch die Geschwindigkeit der Reaktion (1) erhéht; 

3. im Sinne des Gleichgewichtes (1) die Komplexitit des Mangani- 
salzes gehoben und dadurch der Verlauf der Reaktion (1) gehemmt. 

Letzterer Kintlufs ist in unserem Falle am gréfsten, und dem- 
nach nimmt die Geschwindigkeit mit wachsender Oxalsiurekonzen- 
tration ab. 

In Figur 1 ist die Abhaingigkeit der resultierenden Geschwindig- 
keit /? von diesen drei Eintliissen graphisch dargestellt. Auf der 














rig. 1. 
Abszilsenachse ist die Oxalsiurekonzentration, auf der Ordinatenachse 
die zugehérige Geschwindigkeit aufgetragen. Da bei Abwesenheit 
von Oxalsiiure die Komplexitiit des Manganisalzes nahezu Null ist, 
und demnach die Geschwindigkeit durch Komplexbildung nicht be- 
eintlufst werden kann, so mufs sich die Kurve (3) der Ordinatenachse 
asymptotisch niihern. Die resultierende Geschwindigkeit R wird aus 
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diesem Grunde schon bei eer sehr geringen Oxalsiiturekonzentration 
ein Maximum erreichen und von da wieder abnehmen.! 

Endlich ist auch der Eintlufs der Verdiinnung zu diskutieren. 
Mit gréfserer Verdiinnung wird die elektrolytische Dissoziation und 
mit ihr die Geschwindigkeit der Reaktion (1) zunehmen. Dieser 
Einflufs der Verdiinnung wird aber durch die wachsende hydrolytische 
Dissoziation mehr wie kompensiert. Die Resultate der zweiten 
Versuchsreihe sind demnach etwas niedriger wie diejenigen der 
ersten. Im folgenden Versuche wurde die gesamte Reaktionsmasse 
des Versuches 14 auf das doppelte verdiinnt. 


51. Versuch. 


1KMnO,, 7MnsSO,, 54C,0,H,, 120H,PO, auf 3820 Liter. 
Temp. 14.0°C. 





l A 
ov A-2x y log aea 
0 24.67 -- 
7 19.30 0.0152 
. 17 13.60 O.0L5S2 
| 24 10.71 0.0151 
33 8.00 0.0148 
43 5.74 O.0147 
55 3.77 0.0148 
64 2.90 O.O145 
D ) 


Im Mittel: 0.0149 
gegen 0.0174 in Versuch 14 


Die Geschwindigkeit hat also auch hier durch die Verdiinnung 
abgenommen. 

Hebt man den hydrolysierenden Kintlufs der Verdiinnung da- 
durch auf, dafs man nicht mit Wasser sondern mit einer Siure- 
lésung verdiinnt, so werden die Werte der Geschwindigkeitsko(fti- 
zienten mit der Verdiinnung zunehmen. 


(S. Versuch 52, 53 u. 54, S. 22.) 


Ein anderes Resultat erhilt man, wenn man die Siiure, mit 
welcher verdiinnt wird, zur Komplexbildung geeignet ist. In diesem 
Falle kann durch die verringerte Oxalsiiurekonzentration (vergl. 


' Ganz iihnliche Erscheinungen treten bei der induzierten Reaktion Per 
manganat-Ferrosalz-Salzsiiure auf. Die ersten Anteile an HC] wirken perzentueli 


am energischesten. Vergl. J. WaGner, Zertschr. phys. Chem. 28, 33. 





Versuc] 
Verdiin 





Versuchsrethe. 


I KMnO,, 7MnSO,, 54C,0,H,, n H,SO, aut / Liter. 


52. Versuch. 


20, 1 = 160, Temp. 20.5° C. 
l A 
| , lo A—az 
45.40 — 
23.45 0.0485 
14.00) 0.0469 
8.905 O.0457 
530 0.0446 
3.47 0.0432 
a6 O.0420 
{) 


Im Mittel: 0.0452 


54. Versuch. 


n= 80, | = 640, Temp. 20.5° C, 


4 A-2z 
0 44.50 
} 28.02 
19.74 
’ 14.24 
12 1.72 
ls 3.66 
<4 L.s80 
I 0 


53. Versuch. 


n= 40, | = 320, Temp. 20.5° C. 


l A 
o A-2z 4 log pe 
0) 45.56 _ 
3 31.08 0.0554 
7 19.72 0.0520 
10 13.00 0.0545 
17 5.86 0.0524 
24 2.80 0.0505 
D 0) —- 


Im Mittel: 0 0530 


log 
5S A-z 


i 





0.0679 
0.0593 
0.0553 
0.0636 
0.0605 
0.0582 


Im Mittel: 0.0608 


. 21 gegen 20) der Mittelwert der Konstanten durch die 


nung abnehmen. 


55. Versuch. 


1 KMnQO,, 7MnsO,, 54C,0,H,, 
200C,H,O, aut 820 Liter. 


Temp. 14.0° C, 


l A 
A~« ‘t log A-az 
94.709 — 
45.20 O.OL14 
30.16 O.01L13 
22.89 O.OL11 
13.02 0.0111 
586 WOLLI 


Im Mittel: 0.0112 


gegen 0.0142 in Versuch 16 


56. Versuch. 
IKMnQ,, 7MnSQ,, 54C,0,H, 
1200C,H,O, auf 320 Liter. 
Temp. 14.5°C. 


l A 
o A-wx 4 log < 
0 22.40 —_ 
9 43.43 0.00906 
17 36.858 0.00897 
36 24.50 0.00902 
o2 18.28 W.00880 
76 11.40 0 OOS7T2 
100 7.45 0.00847 
D 0 — 


Im Mittel: 0.00884 
vegen 0.0120 in Versuch 18 
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Ferner soll noch die Reaktion 
Manganikomplex + C,O,H, > Mn OH), + CO, 


bel Gegenwart von iiberschiissiger Oxalsiiure fiir den Fall unter- 
sucht werden, dals das Manganisalz in Form zweier oder mehrerer 
Komplexe vorliegt. Bezeichnen wir den einen Komplex mit .X, 
dessen Antangskonzentration mit A und die in der Zeit “+ umge- 
setzte Menge mit r+ und die entsprechenden Grélfsen des anderen 
Komplexes Y mit B und y, so haben wir es mit tolgenden Vor- 
gangen zu tun: 


X > Mn (mefsbar langsam’ 
) > Mn (melsbar langsam 


Mn‘. + C,0,H, > Mn(OH), 4+ CO, (unmefSbar rasch) 


Beide mefsbaren Reaktionen verlaufen monomolekular und ge- 
niigen den Differentialgleichungen 


dgr 
— \ Af 
dit is 
und 
dy 
- = k, Bb - ) 
d ‘p 2 | J) 


> 


Die Gréfsen A — x und B—y sind nun der Messung nicht zu- 
ginglich, sondern es kann nur die Gesamtkonzentration des Mangani- 
salzes, das ist [(4 + B) — (x + 4)) gemessen werden. Jedoch = sind 
zwischen beiden Groélsen und der jeweiligen Konzentration des Mangani- 
ions durch das elektrolytische Gleichgewicht bestimmte aber unbe- 
kannte Beziehungen gegeben. Nehmen wir nun an, dais ein Komplex 
rascher zerfallt wie der andere, so wird der erstere auf Kosten des 
letzteren zutolge der Gleichgewichtsbedingungen nachgebildet werden 
miissen. Es kann demnach neben obigen Reaktionen auch die Reuktion 


X > 


iiber das Zwischenprodukt Mn‘vor sich gehen. Diese Umstiinde 
bedingen ein Abweichen vom normalen Verlaut und die Geschwindig- 
keitskoéftizienten erster Ordnung werden ihre Konstanz verlieren. 
Besteht das vorliegende System aus |Mn(OH),.C,O,H, und 
Oxalsiure im Uberschufs, so kann ein neuer Komplex geschatfen 
werden: 










|. Durch Zusatz von anderen Anionen in Form von _ Essig- 
sure. Phosphorsiure und anderen komplexbildenden Siuren: 
2. durch Zusatz von anderen Kationen in Form von Alkali- 


~- 


oxalaten: 
8. durch Zusatz von anderen Anionen und Kationen in Form 


von Kaliumacetat, Ammoniumphosphat, Ammoniumfluorid usw. 

Da die Wirkung obiger Agentien auf Komplexbildung beruht, 
.o kann eine durch sie hervorgerutene Abweichung der Geschwindig- 
keitsko@ftizienten erst bei hdherer Konzentration erfolgen. Die 
tolvenden Versuche bestitigen dies. 

Was zuniichst die Wirkung der Phosphorsiure und Essigsiure 
anbelangt, so sind die entsprechenden Versuche bereits ausgefiihrt 
vorden( Versuch 14, 17, 18,51 und 56). Dafs eine grofse Phosphorsiure- 
konzentration notwendig ist, um im System | Mn(OH),.C,O,H, | Stérungen 
hervorzuruten (Versuch 14 und 51) und dals anderseits wenig Oxal- 
sflure geniigt, um im System [Mn(OH),.H,PO,| Manganioxalat zu 
bilden (Versuch 21, 22 und 28), zeigt, dafs das Manganiphosphat 





weniger komplex als das Manganioxalat ist. 

Dann ist der Eintlufs von Oxalaten zu untersuchen. Dafs 
letztere auf eine Anderung im Komplex hinwirken, zeigt schon die 
larbeniinderung, indem die braune Lésung des Manganioxalséure- 
komplexes nach Zusatz von Alkahoxalat eine kirschrote Farbe an- 
nimmt. Das Volumen des Reaktionsgemisches mufste, um das Aus- 
fallen von schwerléslichen sauren Oxalaten zu vermeiden, sehr grofs 


gewihlt werden. 


57. Versuch. 58. Versuch. 
iI KMnO,, 7TMnSO,, 54C,0,H,, 1KMnO,, 7MnSO,, 54C,0,H,, 
240C,0O,K, ant 480 Liter. 240C,O(NH,), auf 800 Liter. 
Temp. 20.5° C, Temp. 19.5° C. 
Lisung schén kirsehrot Lésung kirschrot. 
A | 1 A 
% A-«xr 9 log Y paw o A-—-2z 4 log ar 
0) 38.89 0 39.62 
Ll $2.10 0.00706 14 30,58 0.00804 
<4 25.41 O.00T47 2 23.5. 0.00779 
46 20 52 O.,00THS6 44 18.42 0.00756 
Hb) 12.19 O.00T66 64 13.08 0.00755 
a7 7.09 O.00T756 S65 8.93 0.00752 
127 4.36 0.00744 D 0 — 
hH i) — 


In den folgenden Versuchen sind Salze mit keinem, mit der 


Oxalsiire gemeinsamen lon zugegen. 
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Versuche mit Ammoniumsulfat. 


IKMnO,, 7MnSO,, 54C,0,H,, n(NH,),SO, aut 320 Liter. 


ov, 


Versuch. 


n = 60, Temp. 14.0° C. 
lriibes Wetter, Lésung briéunlich 


Lésung braun, gegen Ende deutlich 


6 


h= 


. Versuch 


180, Temp. 14.5° C 







‘ l A rétlich. 
uv A-2z 4 log A—e 
0 55.94 -- v A-x “o log A 
S 46.25 0.01029 0 42.10 
15 38.95 0.01048 7 85.86 0.00995 
27 29.34 O.OLO03S 16 29.20 0.00993 
38 22.45 0.01048 25 23.80 0.0009] 
28 13.99 0.01038 35 19.04 QO O09S84 
70 10.53 0.01036 63 10.00 O.0099] 
ss 6.93 0.01051 82 H.55 O.O09S85 
TD 0) — L () 
61. Versuch. 62. Versuch. 
n = 600, Temp. 14.0° C, Temp. 14.5° C, sonst wie Versuch 61 
| Lésung braun mit einem Stich ins Kote, : , A 
i P Sr Ov 
ot A-—-2x log - =? 
a So A 0) 46.10 
0 43.40 — 11 36.75 O OOSYS 
14 32.42 0.00905 21 29.94 0.00898 
31 22.66 0.00910 43 18.73 0.00910 
42. 18.04 0.00908 HO 13.00 0.00916 
ol 14.90 0.00910 73 GSt) 0.0092] 
84 7.45 0.00911 103 4.92 0.00945 
: DR O — yt () 
| 
Versuche mit Kaliumacetat. 
LKMnO,, 7MnSO, 54C,0,H,, 1 KO,H,O, aut 160 Liter. 
In allen Fiillen schied sich etwas Salz aus. 
63. Versuch. 64. Versuch. 
n= 30, Temp. 13.5° C. Lésung braun n = 60, Temp. 13.5° C. 
mit einem Stich ins Rotgelbe. Lisung rot. Regenwetter. 
‘t 4—2x log = t i—g 7 log . 
' ot ° A-wz : 9 “SS A 
0 59.50 — 0) 33.33 
11 45.08 0.005842 7 32.32 0.00191 
19 33.95 0.00845 17 30.453 0 00288 
39 26.30 O.00838 44 9 SO O.00254 
61 17.40 0.00830 T1 21.77 0.0026] 
109 7.82 O.00TS83 LOY L6.9Y 0.00269 
DL 0 LS6 10.78 0.00264 
Im Mittel: 0.0082 215 Y.27 0.00255 
s () 





Im Mittel: 


O.00247 








Hb, \ C1 
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su 
n= SO, Temp. 16.5°C. Lésung 
braun mit @inem Stich ins Liotgelbe. 
| | A 
“ , "8 A—2 
0) a0) = 
l4 O00 O.OLL24 
22 S000 O.OLL24 
i 1 17.74 O.OLLS9 
H1 LO.12 O.O1L179 
si) 5.90 OOLLY2 
af 8.95 O.OLIST 
{) 
lr Mittel: O.O1161 
68. Versuch. 
n 120, ‘Temp. 16.5°C 
Lésung kirsehrot. 
l A 
a A-z log 
i? yy 
() 00) — 
1] 16.26 WOO80OT 
2 7.83 0.003878 
40 S200 O.O00OSS0 
re. 2 OL O.O0385 
Loe | ee O.OOS96 
i 44 G4Gg O.O04Sh) 
P () 
lm Mittel: 0.0058 


Versuch. 
360, Temp. 14.0° C, 


Lésung kirschrot. 
l 


‘t 


log 


A 


0.003838 
OOO416 
O.00416 
0.00412 
0 00407 


Im Mittel: 0.00407 


67. 


Versuch. 


tL 


o4C,0,H,, n KCO,H,O, auf 480 Liter. 


n = 60, Temp. 16.5° C, 


Lésung braunrot. 


vw A-x 

() 49 558 

s 45.22 
27 33.51 
o3 23.10 
71 18.95 
95 15.90 
147 11.47 
tr () 


wd 


0.005383 
0.00640 
0.00631 
0. QOS92 
0.00523 
() 00434 


Im Mittel: 0.00559 


69. Versuch. 
n = 360, Temp. 16.5° C. 
Losung kirsehrot. 


‘oe {—ua 

0) 48.27 
1] 43.32 
33 34.68 
yo 26.25 
71 23.25 
103 17.10 
146 11.76 
Is9 8.2% 
Lr 0 


Im Mittel: 0.00431 


it 


log 
Og 


0.00427 
1). O0435 
0.00448 
0 00447 
0.00428 
0.00420 
0.00405 


log 4A ; 




















A 


- 





A 


A-x 








































70. Versuch. 


n = 720, Temp. 16.5° C., Lésung kirschrot. 

| 1 A 
“4 A-a y 10 A-—z 

0 46.74 

11 41.37 0.00482 
3. Jose O.00499 
56 95.56 0.00468 
79 19.65 0.00476 
Lo4 14.62 O.O0485 
120 11.01 O.00487 
164 reve 0.00477 
L Q 


Im Mittel: O.00476 


1KMnO,, @MnSO,, 54C,0,H,, 180KC,H,O, aut / Liter. 
Lésung in allen Fallen kirschrot. 





71. Versuch. 72. Versuch. 
1 = 160, ‘Temp. 15.5° ©. | 320, ‘Temp. 15.5° C, 
] A A 
. sli ee . “a 7 Sey 
() 46.558 () dO.00 
5 43.90 O.00857T 13 $4.75 0.00871 
238 37.30 0.00855 36 37.44 0.003849 
60 25.91 0.003850 bo 29.05 O.00G42 
$2 24.40 0.00346 9] 24.67 0.008387 
104 : 20.28 0.003850 116 P46 0.00885 
144 14.5] U.00848 142 17.50 0.00821 
192 10.32 0.00342 [S84 18.05 GOO387 
219 8.49 0 008389 216 10.60 0.003810 
nD ) — L () 
Im Mittel: 0.00548 lim Mittel: 0.00885 


73. Versuch. 
| = 40), Temp. 15.5° C, 


| A 
av A—x 9 low 
‘ / 
0 52.15 — 
Ld 46.75 O.00817 
32 41.25 O.O0818 
47 36.75 00823 
S65 97 51 OOO82Z5 
125 1 O6 OW OO8TS 
LS0 15.20 (.O0O208 
D () 


Im Mittel: 0 OUS16 


Der Eintiu’s des Kaliumacetats auf den .,gang* der Konstanten 
ist ein schwankender. Was den Mittelwert der letzteren anbelangt 


’ 





28 
so rutt eine wachsende Acetatkonzentration anfangs eine Abnahme 
und spiiter eine schwache Zunahme der Koéffizienten hervor. 


Versuche mit Ammoniumacetat. 
[khMnO,, 7MnSO,, 54C,0,H,, n NH,C,H,O, auf / Liter. 


74. Versuch. 75. Versuch. 
n= 30, | = 320, Temp. 14.0° C. n = 120, 1 = 320, Temp. 14.0° C. 
Losing ex’ 4 Losung briiunlichrot. 

% A-wZ y log ; 4 A-—7r 5 log 5 

() H1.42 oe 0 69.30 — 

10 49.40) 0.00946 11 64.06 0.00310 
26 34.40 0.00968 23 58.10 0.00330 
45 23.40 0.00975 36 52.15 0.00343 
ol 19.60 0.00976 179 13.64 0.00358 
76 11.13 0.00976 = 0) = 
108 od 0.00990 


Im Mittel: 0.003836 
s ‘) 


Im Mittel: 0.00972 


76. Versuch. 
n= 180, | = 480, Temp. 14.0°C. Lésung schén rot. 


| 1 A 
ad A-x it log A-2z 
0) SS.02 — 
l2 36.30 0.00215 
1) 29.57 0.00287 
5S Zou) 0.00299 
01 19.78 0.00318 
11a 16.00 0.003826 
142 13.09 0.00330 
174 W.9] 0.00339 
th 1.05 O.003859 
s () 


Im Mitttel: 0.00309 


Versuche mit Ammoniumphosphat. 
[KMnO,, 7MnSO,, 54C0,0,H,, n(NH,),HPO, auf 320 Liter. 


77. Versuch. 78. Versuch. 
n= 120, Temp. 14.0° C. n = 240, Temp. 14.0° C. 
Losung rot. Lésung kirschrot. 
. A ] A 
‘? A=4 ¥ Lou Ta it A-2Z 4 log > ee 
0) b8.56 0 o7.15 
4 300938 O.OO879 90) 51.59 0.00222 
4s 84.98 0.00875 45 45.19 0.00227 
54 30.35 0.003878 7s 37.60 0.002338 
He 27 O01 0.003886 104 31.95 0.00243 
“4 21.08 0.00387 258 12.70 0.00253 
22 16.40 O.00886 392 5.38 0.00262 
254 DAT 0.003873 449 3.71 0.00265 
, 0) Lr 0 — 
Im Mittel: 0.00880 Im Mittel: 0.00244 
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Versuche mit Ammoniumtluorid. 


1KMnO,, 7MnSO,, 54C,0,H,, n NH,F aut / Liter. 


79. Versuch. SO. Versuch. 
n= 15, | = 160, Temp. 14,0° C. n = 60, | = 160, Temp. 14.0° C. 
Losung braun. Losung braunrot. 
| A | A 
it A-—«xr 4 log ¢ ape & A-2 - log a 
0 53.00 — 0 54.33 - 
10 41.20 0.01094 19 45.98 0.00881 
18 33.60 0.01099 33 10.40 0.00590 
25 28.15 O.0OL099 45 36.14 0.00304 
32 23.63 0.01096 58 32.08 0.00394 
39 19.76 O.OLO99 74 27.59 O.00308 
45 16.88 0.01104 116 Ls.s4 0.00893 
ol 14.52 0.011038 178 10.60 0.00899 
61 11.28 O.OLLO2 L 0 
2 U0 ; im Mittel: 0.00893 


im Mittel: 0.01099 


81. Versuch. 82. Versuch. 
n = 120, 1 = 160, Temp. 14.5° C. n = 120, | = 320, Temp. 15.0° C. 
Lésung rot. Lésung braunrot. 

l A | A 
ct A-—w 4 log , = ‘ A-wxr 4 lo y are 
0 - 55.95 — 0) NY.9H 

13 90.50 0.00221 11 56.42 0.00240 
27 46.23 0.00248 32 49.74 0.00254 
47 40.93 0.00255 53 43.93 0.00255 
60 37.64 0.00261 66 40.42 0.00260 
SO 33.30 0.00262 87 35.48 0.00262 
100 29.04 0.00269 305 7.04 O.00295 
194 15.67 0.00277 L 0) 
376 3.88 0.00304 Im Mittel: 0.00281 
L 0 


lin Mittel: 0.00262 


Bei den letzten drei Versuchen schied sich gegen Ende der 
Operation etwas Salz aus. Wie ersichtlich hat die Gegenwart vou 
Ammoniumacetat, Ammoniumphosphat und Ammoniumfluorid in 
gréfserer Konzentration ein Steigen der Geschwindigkeitsko(ftiziente: 
zufolge. 

Zu allen obigen, mit viel Neutralsalz versetzten, scliwach 
sauren und kirschroten Lésungen mulste zur Fixierung des Systems 
neben Jodkalium noch eine reichliche Menge Schwefelsiiure zugesetzt 













werden, denn unter diesen Versuchsbedingungen geht micht nur die 


Reaktion 


Manganisalz + Jodion ram Manganosalz + Jod 


im Sinne des oberen Pfeiles verzigert vor sich, sondern das Gleich- 
gewicht ist zum gréfsten Teil zugunsten des Manganisalzes ver- 
schoben. 

Dats letzteres der Fall ist, zeigt der folgende, schéne Versuch. 
Stellt man eine LOsung von Mangansulfat, Oxalsiiture und viel Alkali- 
oxalat oder Alkaliacetat her und versetzt die farblose Lésung mit 
ca. Som einer}, normalen, wiisserigen Jodlésung, so verschwindet 
die gelbe Farbe des Jods allmihlich und an deren Stelle tritt die 
kirschrote Firbung des Manganikomplexes. Bei noch lingerem 
Stehen verschwindet auch diese, und man erhilt wieder eine farb- 
lose Losung. Der ganze Vorgang geht besonders im Sonnenlichte 
ziemlich lebhatt vor sich. Man hat es also mit einer katalytischen 


Beschleunigung (Ubertragungskatalyse) der Reaktion 


(of HH, — J > C( ). oa ‘i 


” 


der Oxydation der Oxalsiiture durch Jod, zu tun. Die Beschleunigung 
findet aut dem Wege tolgender Zwischenreaktionen statt: 


Manganosalz + Jod > Manganisalz + Jodion 
Manganisalz + Oxalsiiure > Manganosalz + Kohlensiure. 


Das Manganosalz wirkt demnach als Katalysator. Dieses Bei- 
spiel einer Ubertragungskatalyse ist darum so interessant, weil man 
es in der Hand hat, durch Zugabe von Substanzen, welche Mangani- 
komplexe bilden, die erste Reaktion beliebig zu beschleunigen! 
und die zweite beliebig zu verzégern, so dafs die beiden Zwischen- 
reaktionen praktisch zeitlich voneinandergetrennt ver- 
ilauten. In unserem Falle litst sich der Vorgang folgendermafsen 
formulieren. 


Mn" + J, > Mn+ J’ (melsbar) | 
Mn'’ + CLO H, >» Mn’ + CO, (unmelsbar rasch) | |. Periode. 
Mn‘ + C,O,H, >» Komplex ‘unmelsbar rascl) | 
homplex > Mn+ C,O,H, (melsbar) bi, 


Il. Periode. 


Mn 4 CLO H, >» Mn+ CO, (unmefsbar rasch) | 


Die Beschleunigung der ersten Reaktion geht mit einer mefsbaren Ver- 


schiebung der Gieichgewichtslage zugunsten der Manganisalzbildung Hand 
in Hand. 























Beide Perioden verlauten melsbar langsam, die Reaktionen der 
ersten Periode aber erheblich rascher wie diejenigen der zweiten. 
Ja man erreicht einen Punkt, wo die Reaktionen der ersten Periode 
so weit abgelauten sind, dals ein Zusatz von Stirke zur kirschroten 
Loésung des Manganikomplexes keine Jodreaktion mehr anzeigt. 

Wir sind also zu dem Resultate gekommen, dals ebenso wie 
bei der Reaktion 

Manganisalz + Oxalsiiure > Manganosalz + Kohlensiiure, 
auch bei der Reaktion 


Manganisalz + Jodion > Manganosalz + Jod, 


das Manganiion der wirksame Bestandteil des Manganisalzes ist.’ 
Bisher wurde die Reaktion Manganisalz-Oxalsiiure blofs im den 
Fallen untersucht, wo Oxalsiure im = stéchiometrischen Verhiiltnis 
oder im Uberschufs vorhanden war. Zur vollstiindigen Priifung 
des Reaktionsmechanismus ist es notwendig, die Methode der Lsolie- 
rung” allseitig anzuwenden und die fragliche Reaktion auch ftir den 
Fall zu untersuchen, dals das Manganisalz im Uberschuls gegen- 
wirtig ist. Zu diesem Zwecke wurde folgendes Reaktionsgemisch 
hergestellt: 200 MnSO,, 1600C,H,O,, 2.5C,O,H, und 40K MnO, aut 
480 Liter. Temp. 14.0” C, Ks resultierte eine braune, stark hvdro- 
lysierte Lésung von Manganiacetat. Vem Reaktionsgemische wurde 
von Zeit Zu Zeit eine Probe entnommen und in letzterer das Mangani- 
salz mit SO, reduziert. Dann wurde mit CaCl, getillt, zur Vertreibung 


by 
— 


des iiberschiissigen SO, erhitzt, mit Ammoniumacetat versetzt und 
durch 24 Stunden stehen gelassen. Der erhaltene Niederschlag, der 
jo u. AMnO,-Losung 
auf seinen Gehalt an Calciumoxalat gepriift. In keinem Ieall war 


zum groélsten Teil aus Gips bestand, wurde mit ! 


eine melsbare Menge von Oxalsiture vorhanden. Die Reaktion ver- 


lauft demnach bei iiberschiissigem Manganisalz unmelsbar raschi. 


| Lifst man die bei obigem Versuch erhaltene farblose Loésung unter Au 

schlufs des Lichtes lingere Zeit stehen, so kommt es in derselben zur Ausscheidurn 
yon Jod, welches sich durch Starke wuachweisen liilst. lus ausgeschiedene 
Jod riihrt vermutlich yon der Einwirkung des Luftsauerstotis aut Jodion he 
Im Lichte reagiert nun das Jod wieder sehr rasch nach dem oben gegebenen 
Schema. Der Versuch lifst sich beliebig oft wiederholen. Es handelt sich 
hier um eine katalytische Beschleunigung (Ubertragungskatalyse) der Reaktion 
Oxalsiiure + Sauerstott > hKohlensiiure 
durch Jodion und Mangansalz. Beide Katalysatoren unterstiitzen sich in ihre 
Wirkung gegenseitig. 


* Ostwatp, Lehrbuch, 2. Auti., Il. 2, 8. 25s. 
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Dieses Resultat war nach unserem Schema zu erwarten, denn die 
Konzentration des Manganiions nimmt mit wachsender Manganisalz- 
konzentration zu und ebenso die Geschwindigkeit der Nachbildung 
der Manganiionen nach erfolgtem Verbrauch durch Oxalsiure. 

Zum Schlusse dieses Abschnittes sollen die gewonnenen Resul- 
tute zusammengestellt werden. 

Die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Manganosalz und 
Oxalsiiture bei Gegenwart von Anionen, welche zur Bildung kom- 
plexer Manganisalze befihigt sind, verlauft nach folgendem Schema: 


Mn(OH), + Mn OH). > Manganikomplex (1) I. Periode. 


Manganikomplex » Mn (2) | é 
Mn+ C,O,H, >» Mn(OH), + CO, (3) | II. Periode. 


Die Reaktion (1) verliiutt stets, die zweite Periode nur bei 
grolser Manganisalz- und geringer Oxalsiurekonzentration praktisch 
momentan. In anderem Falle geht der zweite Teil des Vorganges 
melsbar vor sich. Gemessen wird die Geschwindigkeit der elektro- 
lytischen Dissoziation des Manganikomplexes. Letztere  verliuft 
monomolekular, aber die Ubereinstimmung der Konstanten ist nur 
dann eine befriedigende, wenn 1) die Oxalsiure sich im Uberschufs 
betindet, 2) das Manganisalz blols in Form eines einzigen Kom- 
plexes vorhanden ist. Die Reaktion (3) erfolgt auf alle Fille un- 


melsbar rasch. 


3. Die Reaktion Permanganat-Oxalsaure. 


Bei den bisherigen Versuchen war Manganosalz stets in einem 
derartigen Mengenverhiltnis vorhanden, dafs sich auf Zusatz von 
Kaliumpermanganat Manganisalz bilden konnte. Bei den folgenden 
Versuchen soll der anfiingliche Zusatz an Mangansulfat unterbleiben. 
ln diesem Falle wird die Bildung von Manganisalz erst dann er- 
folgen kOnnen, wenn das im Lauf der Reaktion sich bildende Mangano- 
salz in hinreichender Konzentration vorhanden ist. Ist jener Punkt 
erreicht, so haben wir wieder eine monomolekulare Reaktion zu 
erwarten. Es handelt sich nun darum, die Geschwindigkeit - in 

; 
einer, blofs endliche Grélfsen enthaltenden Form darzustellen. Am 


| —_ Ar 1, 
naheliegendsten ist die Berechnung des Ausdruckes Aw Feruer er- 
/ wy 


halten wir em Mals der Geschwindigkeit durch Berechnung der 





























Kofffizienten tiir monomolekulare Reaktionen. Diese Art der Be- 
rechnung ist umso cerechttertigter, als wir, wehigstens gegen Kende 
des Vorganges, elnen derartigen Reaktionsverlaut vermuten. Allein 
die so erhaltenen Koéffizienten werden uns den Eintritt der Reaktion 
erster Ordnung nicht anzeigen, nachdem sich in dem Ausdruck 

| A 
0.4343 | . log 


i/ A = 4 


die Anfangskonzentration A aut einen Zeitpunkt bezieht, in welchem 
der Charakter der Reaktion noch ein anderer war. Diesen Ubel- 
stand kénnen wir aber dadurch beheben, dals wir die der voraus- 
gegangenen Messung entsprechender Konzentration als jeweilige An- 
fangskonzentration wWiihlen. Wir erhalten auf diese Art einen Aus- 


druck, welcher mit obigem identisch ist 


A log (A—r A 


— Ji ; r - anh: 


welcher aber den Vorteil besitzt, von der Anfangskonzentration unab- 
hingig zu sein, und daher geeignet ist, uns den Punkt, von dem 
ab der Charakter der monomolekularen Reaktion vorherrscht, anzu- 
zeigen. Bei den folgenden Versuchen sollen nun alle drei Ausdriicke 
berechnet werden. 

Nachdem bei iiberschiissiger Oxalsiiure der Reaktionsverlaut 
Manganisalz-Oxalsiiure ein einfacherer war, soll auch bei der Reaktion 
Permanganat-Oxalsiiture letzteres Reagens zuniichst im Uberschuls 
angewendet werden. 


Versuchsreth CG. 


TAKMnO,, b4C,0,0,, n H,St FP auf 160 Liter. 


83. Versuch. 


n= 0, Temp. 14.0° C, 


Ag | ‘| I log i—zZ 
, 4~* A % “S Ag 1 
() 67.6> 
2» 67.46 1] OOO07 WO007 
. 4 HH.60 0.43 O.O0O16 O.002 
LO* 25.15 6.9] O.045 O.0.00 
Lt 14.67 Behe 0.042 Qorag 
Ze 11.59 O.o2 O.035 O.OLTS 
Sh S 74 Ov) W.025 OP COON) 
D1 6.71 OV O00 (OS 
HS 4.65 O.1] O.OLT 0.0084 
v2 zi] O11 O.O16 W.O1L44 
D () 


Z. anorg. Chem. Bd. 42 








34 


4. Versuch. 


0), Temp 14.0°C 
Ajax l 
4d ot 


85. Versuch. 


log 
0.0008 
O.0064 
0.035 
OL050 
0.032 
O02 
O.O20 
O.O1L4 
O.OLT 


10, Temp. 14.0° ©, 


42 ] 


S6. Versuch, 
10), ‘Temp 
Sz l 


Ad i‘? it 


().44 
(ys) 
620 


O.OOLO 
0.0029 
QO.05] 
O.052 
GO O49 
O.084 
0.024 
Ov» 


OOO 


14.0" C. 


O.O027 
O.O045 
O.027 
WOD0 
O.055 
O.052 
O.04S 
0.046 
0.041 


O.O8s 


Al log (A r) 





ra | log (A—s) 


Io’ 


O.0008 
O.O0S4 
O= 1116 
O.1S08 
OL. L0O9 
O.00S8] 
O.0079 


O.0083 





O.OLO4 


O.00] 


().004 





() OU] 
O08 
OO835 
O.00738 
OL.O09S 
(1) OOK 


OOOO4 


O.0027 
O.0051 
O.050 
0.141 
O.0s2 
0.033 
O.U2s 
O08] 
O.O26 


0.024 








LAKMnQ,, 








29.42 


16.74 
11.50 
8.19 


5.91 


27C,O,H,K auf 320 Liter. 


manganats zuniichst bestehen. 


keit der Reaktion 
C,O,H, + KMnO, 


KMnO, + C,0,H, 
C,0,H, 


: 
zerlegt werden muls. 


3O 


S7, Versuch. 


Aa 
dv 


a te | 


v.49 


2.47 
1.81 
1.14 


SS. Versuch. 


Ax 
do 


OD 


0.06 


0.08 
O07 


04 


obigen Versuchen ist folgendes zu 


log 


100, Temp. 14.0° C 


O.0033 
O.OL6 
OOD] 
OWT 
O.06% 
O.O70 


O07 


Temp. 14.5 


OO006 
O.O007 
O.O017 
O,% 
O.O80 
O.0353 
O80 
(OH 
O.02 ] 
O.OL7 
OOD 


0.014 


hemerken: 







() M044 


O00 
04s 
0.122 
(O76 
(} O79 


() COO bE 
() 000s 
OW O027 
O44] 
O.1264 
(OD T4 
OOS 
OQOOT4 
OOO058 
() (io 
OOOH, 


() C0 


Nach Her- 


stellung des Reaktionsgemisches blieb die violette Farbe des Per- 


Wir messen demnach die Geschwindig- 


> Mn 
> MnfOH : 


CO 
CO, 


> Mn \H 2 


welche zum mindesten in die beiden ‘Teilreaktionen 


2 


(melfsbar 


unmelsbar rasch 


Die (seschwindigkeit der melsbaren Reaktion 


ist, wie die Ko@ttizienten zeigen, eine sehr geringe. Wiihrend dieses 








3b 


Vorganges nimmt nun die Konzentration des Manganosalzes all- 
miihlich zu und dieser Umstand hat zur Folge, dals nach einiger 
Zeit ein Punkt erreicht wird, wo die Reaktion 


Mn OH), + KMnO, >» Mn(OH),-Komplex 


mit ganz erheblicher Geschwindigkeit vor sich geht. Dieser Zeitpunkt, 
welcher in obigen Versuchen mit einem * bezeichnet ist, ist daran 
erkennbar, dats die violette Farbe des Permanganats plétzlich ver- 
schwindet und der braunen Farbe des Manganisalzes Platz macht. 
Wiihrend dieses Vorganges nimmt aber der Titer der Lésung rasch 





ab und die Geschwindigkeitsko@ftizienten weisen ein Maximum auf. 
Ks ist also wiihrend dieser Periode die Oxydation der Oxalsiiure eine 
sehr lebhatte und wir kénnen demnach sagen, dals die Reaktion 
C,0,h, +. K MnO, > Mn(OH), + CO, 
dj ir hy) aie Reaktion 


Mn(OH), + KMnO, > Mn O),-hkomplex 


iiduziert wird.! Permanganat erscheint als Aktor, Manganosalz als 
lnduktor und Oxalsiiture als Akzeptor. Spiiter nehmen die Koéfti- 





zienten wieder ab, und ist die lnduktionsperiode des Vorganges prak- 
JAlog (A—-*) 
a Ae °° 


geringen Schwankungen abgesehen, eine deutliche Konstanz. Es 


Lint I abgelauten, sO zeigen die Werte des Ausdruckes vou 


veht dann der bereits untersuchte monomolekulare Vorgang 


Mn(OH),.C,0,H,) — » Mn(OH), + CO, 





mit melsbarer Geschwindigkeit vor sich. Wir haben demnach fir 
die Kkinwirkung von Oxalsiiure aut Permanganat bei Abwesenheit 
von Manganosulfat, oder korrekter gesagt, bei geringer Mangano- 
ionenkonzentration, folgendes Reaktionsschema: 
LO, + KMnO, >» Mn(OH), + CO, Inkubationsperiode 
Primiire |,, . ( Mn(OH), + KMnO, > ne ae H,) 
Reaktion ; . » r 
| LC,0O,H, + KMnO, —-> Mn(OH), + Ct 


Induktionsperiode 
Mn OH),.C,O,H, | >» Mn(OH), + CO, Endperiode. 


Sekundiire 


Bei den tolgenden Versuchen tinden sich Oxalsiure und Perman- 
ganat in iq uivalenten Mengen vor, 


Scattow. Loc. S. 2738 














Lh Mnt Das 


HO.90 


HULLS, 


60.70 
HO.LO 


57.10 


~~ 
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Versuchsreihe. 


Versuch. 


2.5C,0,H,, n H,SO, aut 160 Liter. 


n = (), Temp. 14.0°C, 


Ax 
J? 


O00] 
O.005 
O.OR5 


O.O65 


OOOO0007 
OOOO: 
OOOON7 


0.0002 





O.O00007 


OOO 
(hd 
O04 


Nach ca. 2'/, Stunden trat Induktion und Ausscheidung eines 


braunen Niederschlages ein. 
= 13.50. 


(1—2) 


Der Titer der Losung betrug hernach 


Der Niederschlag setzte sich zu Boden, und die 


weitere Oxydation der Oxalsiiure ging nur ungemein langsam vor sich. 


A-s 
62.19 
62.10 
H1.47 
> 56.65 
FO] 
46.27 
4? O0) 
38.58 
16.42 
By 
0.04 
O05 
0 


~ 
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90), 


Versuch. 


n = 16, Temp. 14.0° ©. 


Aa 
Ao 


O.05 
O04 
O.27 
O67 
1.09 
1.42 
1.71 
7.30 
1o.10 
O.41 


(). 006) 


91. 


Versuch. 


| 


J 


log 


OOOO 
O.0004 
O00 14 
O.00238 
O.O0O380 
OOO87 
O.0O04% 
O.OLLS 
Os oe 

(0 ] 


O.05%9 


n = 80, Temp. 14.0° C 


Ax 





| 

, log 

i 
OOO 
O.084 
0.2] 


() "4 


000 
QO005 
OOO 
O.tMbo4 
O.0090F 
() 0,4 
OLS 
O12 


1.004 
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O.OL0 
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92. Versuch. 


n 400, Temp. 14.0°C, 


Az | A 4A log (A— 2x) 

_—s do o log A-wx —A’ 

0) H1.46 - — 

2 56.55 2 46 O.O18 O.O18 

5° 8.2] 16.11 O17 0.28 

1.60 6.61 0.26 0.71 

~ O22 0.69 O31 0.43 

s () * _ 


Bei geringer Oxalsiurekonzentration sind die Koéffizienten der 
Kndperiode sehr grofs, und deshalb nimmt der praktische Ablauf 
der letzteren, in Ubereinstimmung mit den im ersten Abschnitt ge- 
wonnenen Resultaten, sehr wenig Zeit in Anspruch. Ferner zeigen 
alle Versuche, dafs ganz allgemein die Dauer der Inkubationsperiode 
mit zunehmender Aziditit der Lésung stark abnimmt. So trat die 
Induktionsperiode in Versuch 89 erst nach einigen Stunden, in 90 
nach ca. 50 Minuten und in 92 schon nach ca. 2 Minuten ein. 

Von den drei Perioden unseres Schemas ist die Endperiode 
bereits eingehend gepriift worden. Von der Inkubationsperiode 





kénnen wir nur aussagen, dafs die mefsbare Reaktion derselben 
mit sehr geringer Geschwindigkeit, welche mit wachsender Wasser- 
toffionenkonzentration zunimmt, vor sich geht. Eine weitere kinetische 
Prifung derselben ist insofern schwierig, weil gleich mit den ersten 
Spuren Manganosalz die Reaktionen der Induktionsperiode einsetzen. 
ldavegen mulfs die letztere, in Anbetracht des Umstandes, dafs wiihrend 


des Verlaufes derselben die Oxalsiureoxydation eine ganz energische 





ist, eingehender untersucht werden. | 


4. Die induzierte Reaktion Permanganat-Oxalsaure. 


Ks ertibrigt uns nun, die induzierte Reaktion Permanganat- 
Aktor, Manganosalz-Induktor und Oxalsiure-Akzeptor auf die Art der 
Reaktionskoppelung zu untersuchen. Nachdem wir im ersten Ab- 
schnitt den praktisch momentanen Verlauf der Reaktion Mangani- 


ion-Oxalsiiure erkannt haben, ist die Koppelung nach dem Schema 


Mn(OH, + KMnO, >» Mn (1) 
Mn + C,O,H, >» {Mn(OH),.C,0, 11, | (2) 
Mn’ + C,O,H, > Mn(OH), + CO, (3) 




















am naheliegendsten.! Die Reaktionen (2) und (3) erfolgen praktisch 
momentan. ‘Die Reaktion (1) geht je nach der Konzentration des 
Manganosalzes mefsbar langsam oder unmetsbar rasch, aber auf 
jeden Fall langsamer als (2) und (3) vor sich. Nach Addition und 
Zerlegung obiger drei Gleichungen erhalten wir die induzierten 


Reaktionen: 


Mn(OH), + KMnO, + C,O,H, > (Mn(OH),.C,0O.H,| (prime Reakt. 


CU,O,H, + KMnO, > Mn OH), + CO, (sek. Reaktion 


Obiges Reaktionsschema soll nun aut seine Stichhaltigkeit ge- 
priift werden. Zu diesem Zwecke werden die Induktionsfaktoren unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen bestimmt werden. Liegen letztere 
fiir die Komplexbildung giinstig [Reaktion (2)), so mufs der Induk- 
tionsfaktor gering, im entgegengesetzten Fall wird derselbe erheb- 
licher sein. Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dals die angege- 
benen Mengen Oxalsiiure, Manganosalz und einer anderen Siiure 
auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt und unter Riihren mit Per- 
manganat versetzt wurden. Dann wurde sofort Jodkalium und wenn 
notig auch Schwefelsiure hinzugefiigt und das ausgeschiedene Jod 
mit Thiosulfat titriert. Der Verbrauch an Thiosultat ist ein Mats 
tir den gebildeten Manganikomplex. Bei dieser Art der Induktionen 
kann es nicht ausgeschlossen werden, dafs das Reaktionsprodukt 
der primiiren Reaktion (Manganisalz) auf den Akzeptor (Oxalsiiure 
elwirkt. Um letzteres aber nach Méglichkeit zu verhindern, wurde 
nach dem Mischen sofort die Fixierung des Systems durch lodion 


vorgenommen., 


(Ss. Versuch 938, S. 40.) 


' Man koénnte geneigt sein, als Ursache der Reaktionskoppelung die inter 


mediire Bildung eines anderen Primiiroxyds als Mn’*, etwa MnQ., und dessen 
rasche Reduktion dureh Oxalsiiure anzusehen. In diesem Falle wire aber eine 
Entwickelung von Sauerstoff oder, wenn man in salzsaurer Lisung arbeitet 
auch yon Chlor zu erwarten, und die Oxalsiiure-Permanganat-Titration wii 

vanz tehlerhafte Resultate liefern, was erfahrunygsgemiifs nicht zutrifft. ‘Tat 
sichlich ergibt die ‘Titration in salzsaurer Lésung, wie die Versuche von Goocu 
und Perers, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 185, zeigen, eine geringe Chlorent 
wickelung. Letztere ist aber einem Umsatz nach Reaktion 2 Mn" 20) 


2Mn" + Cl, zuzuschreiben. 














40) 


Versuchsrethe. 


honstante Oxalsiiurekonzentration bel wachsender Schwetelsiure- 
resp. Phosphorsiurekonzentration. 


43. Versuch. 


locem '.n. MnsSO,, 50c¢em ',, n. C,O,H, (normal im oxydim. System), 2-cem 


n. H,SO,' autgefiillt mit Wasser auf »-cem Fliissigkeit und dazu unter 


Riitren 50 ecem ',, mn. KMnO,. Sofort mit KJ-Lésung versetzt und das aus- 


yveschiedene Jod mit ',, n. Na,S,O, titriert. 





cem '/,,n. KMnQO, ® 





_— ecm *) 0. Induktions- 
H,SO, durch Akz. durch Indukt. faktor 2 
(Oxalsiiure) (Manganosalz) 
On) 16.65 34.44 045 
200) 10 37.19 13.90 2.67 
O00) 40) 44.61 45 H.88 
200) oO) 49.4] 1.68 29.41 
i) jOoO 43.09 8.00 5.39 
LOo0 5.07 45.08 0.12 
Loon 10) 10.01 40.74 0.24 
L000 40) 23.34 27.41 O.85 
L000 200 27.2 23.51 1.15 
1ooo 1000 30.49 . 20.26 L.50 
1oOou 2000 33.20 17.55 1.89 
O00 ;O00 $2.25 [8.50 1.74 
1OO0 S000 13.31 37.44 O35 


Mit steigender Schwefelsiiuremenge nehmen die Induktionsfak- 





toren zutolge der erhdhten Wasserstoffionenkonzentrationen zu. 
Ierst ber sehr hoher Schwetelsiiurekonzentration fiufsert sich die 
komplexbildende Wirkung der Siureanionen und der Induktionstaktor 


wird wieder kleiner. 


' Resp. die entsprechenden Mengen einer stirkeren Séure. 

cem KMn®, dureh ¢ 2O,H, 

cem KMnO, durch MnO 

Bei iberschiissiger Oxalsiiure wird die Induktion dann eine vollstindige 


Induktionsfaktor 


sein, wenn siimtliches Permanganat zur Oxydation der ersteren verwendet 
wird. Der Grenzwert des Nenners ist demnach Null und der maximale In- 


duktionsfaktor I 


Ausgedriickt in fiquivalenten Mengen der '),, n. Na,S,O,-Lésung. 
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94, Versuch 






































Wie Versuch 93, nur wurde an Stelle der ',, n. Oxalsiiure die gleiche Menge 


eiper 10mal stirkeren Sdure cenommen. 





eem ',,n. AMnO, 


bee eS eem ', n. Induktions 
H,SO, durch Akz. durch Ind. faktor 
200 2.02 18.76 0.04] 
200 10 3.43 17.35 O.072 
200 40) 4.08 46.70 O87 
200 200 12.78 338.05 O.354 
2OO LO00 45.98 4.50 i ie 
LOGO 0.79 5O.385 O.OL6 
L000 10 O79 DO.BD O.016 
LOOO 40) LO] 50.13 Q.0L0 
L000 200 4.16 16.98 0.080 
1000 L000 14.18 31.96 O00 
LOO0 2000 31.54 19.60 1.60 
LOOO 4000 458.51 2.63 Is.4 


Da zufolge der héheren Oxalsiiturekonzenutration die Bildung vou 
komplexen Oxalaten méglich ist, so kommt mit steigender Scliwefel- 
siiurekonzentration nur die Wirkung der H’-lonen zur Geltung. Be 
geringer Schwefelsiiurekonzentration sind die Induktionstaktoren des 
Versuches 94 kleiner wie diejenigen des Versuches 93. 


95. Versuch. 


Wie Versuch 93, nur an Stelle der Schwefelsiiure Phosphorsiiure 





ecm ', n. cem ‘49 1. KMnO, Induktions 
7-ecemM 
H,SO, dureh Akz. dureh Ind. faktor 
POO) — 16.53 34.70 (). 45 
200 10 17.10 $4.13 O50 
200 40) 15.08 36.15 0.42 
POO 200 13.93 37.30 O87 
200 L000 S.48 12.25 0.2] 
LOO0 es 10.90 40.50 0.27 
LOO0 10 19 OC) 38.50 ),: 
LOO 40 13.60 37.80 Ott 
LOOO "OO 16.08 5.32 (45 
[O00 500 Lo.45 So.4D 0.44 
LOago LOO0 14.95 264A () 4] 
LOOO0 2000 11.83 89.57 O30 


LOoOo 4000 LO.10 $1.50 O24 
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Zufolge der geringen Dissoziation der Phosphorsiure und der 
besonderen Fahigkeit derselben, Manganikomplexe zu bilden, sind 
die Induktionstaktoren kleiner wie diejenigen des Versuches 93. Die 
Abnahme der Induktionsfaktoren tritt schon bei verhi&ltnismilsig 
veringer Phosphorsiurekonzentration auf. 


46. Versuch. 


Wie Versuch 94, nur an Stelle der Sehwefelsiiure Phosphorsiiure. 








oat cem "), n. eem ‘4,0. KAMnO, Induktions- 
HPO, durch Akz. dureh Ind. faktor 
200 2.95 45.71 0.002 
2) 1) 2 HS 45.56 0.055 
0) {() 3.16 45.08 O.066 
iM) 200) 7.24 £4.00 O.164 
OU) LOoo 13.78 3T.4Ab O56 
iW) 2.0 | 45.90 0.051 
HOO 10 2.51 48.99 0.051 
Lo 40 wv sh 48.65 O.050 
Loo) 200 6.60 44.90 O.146 
O00) LOoo 12.35 39.15 O.315 
in) ~OOO IB3.55 37.95 0.357 
th 4000 L580 * $85.70 O.442 


Zutolge der gréfseren Oxalsiurekonzentration und der dadurch 
bedingten NKomplexitit kommt nur mehr die Wirkung der H’-lonen 
zur Geltung, und die Induktionsfaktoren nehmen mit der Phosphor- 
siurekonzentration zu. In Anbetracht der durch die Verdiinnung 





erhOlten Hydrolyse nehmen die Werte der Induktionsfaktoren in 
allen vier Versuchen mit zunehmender Verdiinnung ab. 


Versuchsrethe. 


Zunehmende Oxalsiiurekonzentration unter sonst gleichen 


Bedingungen. 


47. Versuch. 


MnsO : , , 
lOecem '/ mn. Mnso, . * g¢ pro Liter} + Oxalsiiure mit Wasser auf 400 cem 


verdiinnt. Dann unter Umriihren 20 cem '/,, n. KMnO, zugesetzt und das 
System sofort mit KJ fixiert. 











‘Titer: 1 eem CLO GH, 


1.045 
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eem KMnO) 


i 










10 
>t) 
$1) 
Ht) 
LOO 
"OO 
O00 
2000 
bi) 








aut. 


Wie Versuch 97. 
C,0,H, 


com KMni Fr 


durch Akz. 


Vergl. Fig. 1. 


nur bei 


Oxalationenkonzentration zu, 


(revenwart 
1.041 com KMnQ, 


durch Indk. 


14.46 


erreichen 


98. Versuch. 


Vor 


Induktions 


eln 


14) Cem 


LOS 


‘C1n 


takto 


Maximum 


dann wieder zufolge Bildung komplexer Oxalate ab. 


, n. HSO,. Tit 


Na sO), 


bruchteil de 
Maxima! 


imsatzes 


(} {) 
()°? 

(0s 
(), 1 ¢ 
O13 
().}0) 
Ue! 
() 1? 
() ¢) 
O.0} 
‘) i 

{ {hy 
()0)9 


Die Induktionstaktoren nehmen mit wachsender Wasserstott- urn 


Bei 


Oxalsiurekonzentration tritt wieder ein Steigen der Induktionstaktoren 








com. */s 
' . 
CLO, 


41) 
LOO 
OU 
DOO 

OO) 


$000) 





durch 


ecem KMni ri 


Akz. 


durch 


| 
lndk. 


LY.46 


bru if if 
Maxis 
lI aA 
i} ; 
i) 
‘ 
{)} 
j 
i) 
{) 
{ 1} 
{) ‘ 





und nehmen 


sehr hohe 





ag. 


oS ae: 


Versuch. 











Wie Versuch nur bei Gegenwart von 20 cem ™), n. H,SO,. Titer: 1 cem 
C,0O,H, 1.042 com KMnQ, = 1.012 ecm Na,S,Qy,. 
, com KMn0O, Bruchteil des 

eem 49 0. Induktions- TT 

C,O,H, durch Akz durch Indk. faktor umsatzes 
19.42 — — 
O.5 0.43 18.49 0.02 OSD 
l O.85 18.57 0.05 O.s4 
2 L.d0 17.87 0.09 0.76 
{ 2.91 16.51 0.18 0.72 
Lo i.48 11.94 0.63 0.74 
20) 12.57 H.85 1.83 0.65 
1) 13.22 6.20 2.13 0.68 
bow SSD 10.57 O84 0.45 
200) 16 14.26 0.36 0.26 
0 » 4 17.18 O13 0.11 
LOO0 1.5 17.79 O.09 0.08 
2000) 1.27 IS.15 0.07 U.06 
On 1.41 18.01 0.08 0.07 

100. Versuch. 
Wie Versuch 97, nur bei Gegenwart von 200 ecm "), n. H,SO,. Titer: 1 cem 
CLO WH, 1.042 cem KMnO, = 1.015 cem Na,S,QO,. 
com KMnO, ; Bruchteil des 
em ‘5 0. Induktions- Maximal- 
U,O,8 durch Akz. durch Indk. tak tor umsatzes 
19.49 

OD 0.35 19.11 0.02 0.75 
O66 18.83 0.055 0.65 
2 1.31 LS.18 O.04 0.04 
| 2.96 16.58 0.15 0.73 
10) 6.79 12.70 0.53 0.67 
20 12.19 i.30 1.66 0.62 
1" 15.22 1.27 3.56 0.75 
100 16.76 2.73 6.18 O.S6 
~00 Is.12 L.37 13.22 0.95 
Tha 16.92 2 57 6.58 O87 
2000 14.47 02 2.88 0.74 


dem unter den Versuchsbedingungen auch die Reaktion Mangani- 


Die Bestimmungen 


leiden an 


grofser Ungenauigkeit, nach- 


komplex-Oxalsiiure sehr rasch vor sich geht. 








= 





10] Versuch. 
l\0eem ', n. MnSO, + Oxalsiiure + 20 cem ', n 
Fliissigkeit verdiinnt. Dann unter Riihren mit 


HP , mit 


ZO cem 


HL) ay 


Ti. ly Nut 


) Versetzt, 


‘Titer: 1 cem C,O,H, 1.042 com KMnQ, = 1.016 com Na,S,0 


if 400 cem 





cem KMnt - 
com */., 0. 


“ 


CLO.H, durch Akz. durch Indk. 


Indukti 


fauktor 


11s 


bru 


Maximal 


‘hteil 


des 


uimsatzes 








19.50) 

OD O16 19.34 O.00s O.S1 

2 O38 19.12 0.020 O.19 

10 160 17.00 G.084 ().]¢ 
20 2.93 16.57 O16 | 
40) 4.40) 14.60 U.o30 Ue - 

LOO 1.80 17.70 O.10] Moa 
FOO 1.58 17.92 O.0S8 0s 
LO00d 1.23 18.27 O.087 (yy 
2000 1.43 LS.07 O.07TS G07 
4000 Z2.2U 14.380 O.124 1] 

102. Versuch. 
Wie Versuch 101, nur bei Gegenwart von 200 ecem Jn. H,PO,. Tite eem 
CLO,H, = 1.042 cem KMnO, 1.016 eem NayS,O, 
ecm KMnQ), Brutchteil de 

ccm */,9 0. Induktion Bihan] 

C,0,H, durch Akz. durch Indk. taktor numaatse 
LQ.50) 

OLD O13 1o.1] .020 0.7% 
2 O.o4 18.96 0.028 Ter 
10 OU.) IS.o5 OOF] (V00 
»() 1.80) 17.70 O.1t] Oo 
10) 2.20 17.24 O13] O11 
LOO 3.10 16.40 (15s () |¢ 
HOO 4.24) 15.21 0.282 0.22 
LOO 4.43 LS.07 OYG3 ().¥ 
“OOO tO) 150 (1) Uys () 0) 


Ist die Konzentration der Schwetelsiiure oder Phosphorsiiure 


sehr grofs, so kommt die komplexbildende Wirkung der Oxalsiiure 


naturgemiils viel spiiter zur Geltung und das Maximum der Induktion 


hegt bei héherer Oxalsiiurekonzentration. 
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Alle Induktionsversuche zeigen, dafs unter denselben Beding- 
ungen, unter welchen die Reaktion Manganisalz-Oxalsiure rasch 
vor sich geht, auch die Induktion eine erhebliche ist. Dieser 
Umstand spricht datir, dafs bei beiden Vorgiingen die Oxalsiiure 
durch ein und dasselbe Agens oxydiert wird. Nachdem wir als wirk- 
samen Bestandteil der Reaktion Manganisalz-Oxalsiiure das Manganiion 
erkannt haben, so kommen wir zu dem Schlufs, dafs bei der in- 
duzierten Reaktion das intermediire Auftreten von Man- 
ganiionen die Ursache der Reaktionskoppelung ist. 

In der letzten Spalte obiger Versuchszusammenstellungen be- 
findet sich der ,,Bruchteil des Maximalumsatzes* ausgerechnet. ! 
la der Vorgang des Mischens in allen Fallen ungetahr gleichviel 
Zeit in Anspruch nahm, so ist jener Bruchteil ein Mals fiir die 
Grrélfse der Geschwindigkeitskoeffizienten der in Betracht kommenden 
Reaktionen. Der Bruchteil des Maximalumsatzes ist, wie die Ver- 
suche zeigen, bel unterschiissiger Oxalsiiure sehr grols. Auch darin 
stimmt die Induktionserscheinung mit der Reaktion Manganisalz- 
Oxalsiure iiberein. 

Auf einen Umstand mufs hier ganz besonders hingewiesen werden. 
Bei Versuch 84 ist zu beobachten, dals bei Eintritt der Induktion 
der Titer der Lésung in 3 Minuten von 61.13 auf 28.27 sinkt. 
Dagegen zeigen die hohen Antangskonzentrationen der ersten drei 
Versuche, bei welchen, yon dem vorher vorgenommenen Mangano- 
sulfatzusatz abgesehen, dieselben Versuchsbedingungen herrschen, 
dals der Betrag des Umsatzes zufolge der Induktion ganz unbe- 
deutend ist. Diese Erscheinung kann dahin zusammengefalst werden, 
dalfs, wenn der Induktionsperiode die Inkubationsperiode 
vorausgeht, die Oxydation der Oxalsiure wihrend der 


ersteren eine bedeutend erheblichere ist. Ist die Geschwin- 


kis sei hier ein Beispiel der Berechnung angegeben: 
Versuch 102a). Unterschiissige Oxalsiure 0.5 eem. Dieser Menge sind 
L016 * 0.5 = 0.508 cem Na,S,O, diquivalent, wihrend das Aquivalent von 0.39 cem 
0.5% 
Na.S.O, oxvdiert wurde. Der Bruchteil ist demnach : = 0.7%. 
. OOS 
Versuch 102b). Oxalsiure (100 cem) im Ubersehufs. Das im Unterschufs 
20 1.016 
1.042 


Von dier Menge ist aber blofs das Aquivalent von 3.10 ccm Na,S,O, zur Oxal- 


angewandte Permanganat (20 cem eutspricht 19.00 ccm Nags, Oy. 


siureoxvdation verwendet worden. Der Bruechteil des Maximalumsatzes. ist 


4.10) 
demnach lt 
1 


i. {! 
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lieses 


digkeit wihrend der Endperiode eine geringe, so kann zutolge « 
Umstandes der Fall eintreten, dafs die Reaktion mit Inkubations- 
periode diejenige ohne Inkubationsperiode in bezug auf die Geschwin- 
digkeit der Oxalsiiureoxydation wieder einholt. Der folgende Versuch 
zeigt dies, 

Ks wurden gemischt: 
| CLO H, 


A, 200 ccm ' 10 n. C,O,H, ) & pro Lit. }, 20 ecm ! nM. 


MnsSO, und 50 cem ! n. KMnO,. 


10 


B, 200 cem 3), n. C,O,H,, 20 cem H,O und 50 cem ?/,, n. KAMnO,, 


7 
Der Titer der Lésung entsprach ccm Na,S,QO, In AY in B; 
1. Sofort nach dem Mischen: 44.95 19.85 
2. Nach dem Eintritt der Induktionsperiode in B: 9 26.54 10.00 
3. Gegen Ende der Reaktion O.4 O.35 


Diese Erscheinung tindet eine ganz eintache Erkliirung. Da 
wihrend der Induktionsperiode die Oxydation der Oxalsiure am 
lebhaftesten ist, so wird der Erfolg ein um so groélserer” sein, 


je linger die Dauer dieser Pe- 


riode ist. Letzteres wird aber B—|—Mn’" + C,0,H, 

offenbar nach vorausgegangener | 
Inkubationsperiode der Fall , a + even + vee 
sein. In Fig. 2 sind die freien C— —{Mn(OH),.C,0,H, 

Knergien der hylotropen Formen ; | 

unseres Systems (ohne Beriick- ~ mr oe 
sichtigung der st6chiometrischen Rie. 2 


Verhiltnisse) eingezeichnet. Der 

Punkt A stellt das System vor Beginn der Reaktion dar. — Ist 
die Konzentration des Manganosalzes erheblich (Zusatz von Mangan- 
sulfat), so wird der modgliche Vorgang mit grélserer Geschwindigkeit 
eintreten und von der weniger stabilen Form © zuniichst mehr 
erzeugt werden, wie von der stabilen Form D. Bei geringer Mangano- 
ionenkonzentration (kein Zusatz von Mangansulfat) wird die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges geringer sein und dadureh mehr von 
der stabilen Form [) vebildet werden. ! 

‘ Analog werden bei der rasch verlaufenden Reaktion Cl, NaQt a 
Stelle der bestiindigsten Form NaCl] + O, die Formen NaClO und NatClO, zu 
niichst erreicht, und von da ab macht der Verlauf der Reaktion praktisch Hatt 
Bei der langsamen Reaktion Cl, + H,O erhilt man hingegen die bestiindigste 


Form HCl + O, innerhalb einer mefsbaren Zeit. 








sie 4 


Wir kénnen nun ftir die Einwirkung von Permanganat auf 
liiberschiissige Oxalsiure folgendes Reaktionsschema aufstellen: 


1) CLOJH, + KMnO, >» Mn’ + CO, (mefsbar) | Inkubations- 
2) Mn‘ tI ) H, > Mn(OH lo + Uf , (prakt. momentan) periode. 

3) Mn(OH), + KMnO, » Mn’ (weniger rasch) 

1) Mn‘ +-( Ath a > Mn OH 3° oO, HG | (prakt. moment. 
9) Mav +C OH, » Mn(OH), +CO, (prakt. momentan) 
6) Mn(OH),.C,O,H,| >» Mn’ (mefsbar) ) End- 
1) Mu + CL,OVH, >» Mn(OH), + CO, (prakt. momentan) J periode. 


| Induktions- 
| periode. 


Bei vorherigem genigendem Zusatz von Manganosalz entfiallt 
die Inkubationsperiode, die Dauer der Induktionsperiode ist unmels- 
bar kurz und der Umsatz nach (5) sehr gering. Der melsbare 
Verlaut der Reaktion entspricht dem Charakter der Endperiode. 

Unterlalst man den Zusatz von Manganosalz, so nimmt je nach 
der Wasserstoffionenkonzentration die Inkubationsperiode mehr oder 
weniger Zeit in Anspruch. Der Umsatz nach Reaktion (5) der In- 
duktionsperiode ist erheblich. Die Bildung des Komplexes nach (4) 
erfolgt nur im geringen Malse, nnd der praktische Ablauf der End- 
periode erfordert weniger Zeit. Der Verlauf aller drei Perioden liegt 
m Melsbaren.* 

(im Muifsverstiindnissen vorzubeugen, sei hier gleich erwihnt, dals 
theoretisch jene dre: Perioden nicht hintereinander, sondern neben- 
einunder und gleichzeitig verlauten, denn jede Reaktion nimmt un- 
endlich viel Zeit in Anspruch und ebenso werden die ersten Spuren 
eines jeden unter den herrschenden Bedingungen mdglichen Stoffes 
mit unendlicher Gewalt gebildet. In unserem Beispiel ist aber der 


sa 





(;enan dasselbe Schema und dieselben Regeln gelten fiir den Verlauf 
Reaktion Salzsiure-Permanganat. Bei Gegenwart von Manganosalz erhiilt | 


um neben einer geringen Chlorentwickelung sofort eine braune Loésung eines 
Vanganisalzsiurekomplexes. Letzterer zersetzt sich mit mefsbarer Geschwindig- 
keit (endperiode) im Sinne der Gleichungen: 
MnOH ,. 1Ci > Mn° 
Mn- + Cl > Mn(OH), + Cl,. 

Bei Abwesenheit von Manganosalz zeigt sich auch hier eine Keimungs- 
periode, und nach Kintritt der Induktion erhilt man neben einer reichlichen 
Chiorentwickelung nur mehr geringe Mengen des Manganisalzsiiurekomplexes. 
ks ist darum vollkommen klar. dafs Goocn und Perers (1. ¢.) bei der ‘Titration 
der Oxalsiiure mit Permanganat in salzsaurer Lisung zufolge von Chlorbildung 
einen Mehrverbrauch an Permanganat bekamen und dals letzerer (praktisch) 


wegtiel, wenn der Lésung von Haus aus Manganosalz zugesetzt wurde. 


ay 
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(harakter einer Periode mehr oder weniger vorherrschend, und man 
kann darum die praktische Annahme tretfen, dafs die drei Perioden 
hintereinander verlauten. 


5. Die Reaktion Mangansuperoxyd-Oxalsaure. 

In der folgenden Abhandlung wird gezeigt werden, dals Man- 
vanuionen in grolserer Konzentration nicht bestehen kénnen und 
in zwel fiulsere Oxydationstufen zerfallen. In der Regel geht der 
Zertall nach Gleichung: 

2Mn*" . > Mn’ + Mn‘ 
vor sich. Der Reaktionsverlauf wird im Sinne des oberen Pfeiles 
begiinstigt werden: 

1. durch Erhéhung der Manganiionenkonzentration; 

2. durch Verringerung der Manganoionenkonzentration: 

3. durch Uberfiihrung des vierwertigen Mangans in irgend eine 

komplexe Form. 

Liegt die Reaktion Manganisalz-Oxalsiiure, deren Verlaut durch 
das logarithmsche Zeitgesetz bestimmt ist, vor, so wird durch eine 
Herbeifiihrung einer derartigen Gleichgewichtsverschiebung der rege|- 
miifsige Verlauf gestért werden, und die Koéftizienten werden ihre 
Konstanz einbiilsen. 

Was Punkt 1 anbelangt, so wird durch starke und zur Kom- 
plexbildung wenig befihigter Siiuren die Manganiionenkonzentration 
erhéht, und wie die Versuche 4, 5, 6, 7, 8 und 10 zeigten, tritt 
Abweichung vom normaten Verlaut ein. 

Nach Punkt 2 mufs eine Verringerung der Mangansalzkonzen- 
tration einen fhnlichen Erfolg aufweisen, was ein Vergleich der 


folgenden zwei Versuche mit den Versuchen 1, 2 und 3. bestiitigt. 


Versuchsreihe. 
[KMnO,, nMnSO,, 54C,O,H, auf 160 Liter, 


103. Versuch. 104. Versuch. 
n !, Temp. 14.0° ©. n= 1, Temp. 14.0° © 

| A | l A 
‘it A Tr 4 log y ee if A ] 4 how 4 
0 56 35 — Q 27.07 
v $2.81 O.OLS26 ‘ 99 47 0.01848 
12 31.78 O.01L309 ” 194 0.012286 
27 25.25 0.01291 22 14.85 O.OLLSS 
oO 1S.51 O.OL254 34 LO.44 OOLLST 
47 14.78 O.OL287 53 H.70 O.O1144 
58 11.10 O.OL217 71 $20) O.OLL40 
70 S10 OQ OL204 Ly () 
SS 5.40 O.OLLST 
L 0 


Z 


anorg. Chem. Bd. 42 { 

















Die Konstanten zeigen einen deutlichen Gang. Zufolge der 
geringen Manganokonzentration war bei Versuch 104 anfangs starke 
lnduktion zu beobachten. Die Anfangskonzentration ist darum eine 
geringere, 

Was Punkt 3 anbelangt, so mufs die Gegenwart von Salzen, 
deren Kationen Manganite! bilden, ebenso wirken. Nach Vouuarp* 
sind Zinksalze ganz besonders geeignet, die Bildung von Manganiten 
zu verursachen. 

Versuchsreihe. 


I KMnO,, 7MnSO,, 30H,SO,, 54C,0,H,, n ZnSO, aut 160 Liter, 


105. Versuch. 106. Versuch. 
n 2. emp 145°C, n 6, ‘Temp. 15.5° ©. 
1 A A 
4 A—z y log 4, a A—. y log aaa a 

() 1.42 0) 44.50 —— 
~ 2G 98 0.0506 7 22.95 O.0415 
1 PSO O.0299 13 13.87 O.O892 
21 12.42 0.0294 10 S.65 O.08376 
29 ri O.0292 26 5.35 O.O355 
i 4.94 O.0286 32 3.46 0.0348 


s () t () 


Bei Versuch 106 schied sich ein gelblich weifser Niederschlag 
aus, welcher stets schwebend erhalten wurde. Im Vergleich mit 
Versuch 4 zeigen hier die Konstanten efnen deutlichen Gang. Ferner 
nimmt mit der Zinksulfatkonzentration der Mittelwert der Koéfti- 
Zienten Zu. 

Weniger wirksam wie Zinksulfat ist ein Zusatz von Magnesium- 


sultat. 





107. Versuch. 108. Versuch. 
IK MnO,, 7Mns0,,54C,0,H,, 30Mg80O,  IKMnO,, 7MnsS0O,, 54C,0,H,, 1OHNO,, 
auf 160 Lit. Temp. 14.0° C, 30 MgSO, auf 160 Lit. Temp. 14.0°C. 
| A l A 
o A-—wxr 4 log Ae vu A-@xr 4 log y eer 
() DOSS —_ 0 51.53 
10) 85.11 OOL86O 10 35.50 O.0162 
iu 25.80 O.O1L59 1 25.62 0.0160 
4 19.55 0.0160 33 15.33 0.0160 
2 1d.09 O.OLB0 39 12.23 O.0160 
44 LO.12 O.0LS9 67 4.4] O.0159 
ti] »o.63 O.OLST Lt (), - 
73 3.70 O.OL56 
y {} 


' Vergl. Sauincer, Z. anorg. Chem. 33 (1903), 322 
? Lieb. Ann. 198 317. 














li 


)" 
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109. Versuch. 110. Versuch. 


1 KMnQ,, 7MnsSO,, 54C,0,H, 80H,SO,, IK MnO,,7 MnSO,,.54C,0,H,, 80 H,SO,, 


ibMgs0O, auf 160 Liter. Temp. 15.5°C, 30 MgesO), auf 160 Lit. Temp 15.0° © 
l A l A 
‘t A-w@r 9 log epee ‘ A- 9 log 4 
0 39.57 0 45.54 
s 23.14 O.029] ~ 26.74 0.0208 
16 13.83 O.0285 Lo 16.90 O.O28% 
23 8.90 0.0282 22 10.03 0.0285 
2g H.05 0.028] 29 7.08 O.0280 
37 3.91 0.0272 au 3.91 0.0274 
L ) L 0) 


Die beiden folgenden Versuche zeigen den geringen Eintlufs 
eines erhéhten Manganosalzzusatzes. 


Versuchsreihe. 
LK MnQ,, 40,0, H,, 7OH,SO,, n MnsSO, auf 160 Liter. ? 


111. Versuch. 112. Versuch. 
n= 14, Temp. 14.0° C. n = 28, Temp. 14.0° C, 
| A A 

a A—zx 9 log ao “4 A—a 5 log 4 
0 48.65 () 14.20 

s 15.56 O.O819 7 16.10 O.O627 
14 7.20 0.0594 13 7.42 0.05068 
20 £00 O.0043 LS +. 11 O57 
26 2.14 O.0522 93 2 HO OO785 

L 0 s 0 


In allen obigen Fallen geht also neben dem im ersten Absehnitt 
beschriebenen Zertall des Manganioxalsiiurekomplexes die Kinwirkung 
von Manganhyperoxyd auf Oxalsiiure bei Gegenwart von Mangano- 
ion vor sich. Letztere kann prinzipiell nach den beiden folgenden 
Schemen ertolgen: 


(Mn(OH), + C,O,H, — > Mnv + CO, 
[Mn~ + C,O,H, = > Mn(OH), + CO, 


(Mn OH), + Mn OH), . Mn 
Mn" + C,O,H, >» Mn OH (i ae 


Um zu entscheiden. nach welchem Schema die Reaktion vor- 


wiegend vor sich geht, soll die Kinwirkung von reinem Hyperoxyd 


' Vergl. Versuch 6. 











— 92 


aut Oxalsiiure bei wechselnder Manganoxydulkonzentration unter- 


sucht werden. 

lie Herstellung des MnO, erfolgte nach der titrimetrischen 
Methode von Guyarp-VoLHarp,! indem zu einer mit Zinksulfat ver- 
setzten, heifsen Liésung von Mangansulfat }/),, n. KMnO, bis zur 
Rottirbung zugesetzt wurde. Der erhaltene Niederschlag wurde dann 
auf ein Faltentilter aufgegossen und mit heifsem Wasser gewaschen. 
Niederschlag samt Filter wurden hierauf in den Fiallungskolben 
zuriickgebracht, mit einer gemessenen Menge Oxalsiiure (resp. Oxal- 
siure und Mangansulfat) versetzt, und hernach wurde bis zur voll- 
stiindigen Lésung des MnO, umgeschwenkt. Die erhaltene klare 
Liésung wurde sotort mit Jodkalium zersetzt und das ausgeschiedene 
Jod, welches ein Mafs fiir die Menge des gebildeten Manganioxalats 

ist, mit Thiosulfat titriert. 
Titer: 50cem MnSO, = 33.90 cem KMnO, = 33.14 ccm Na,5,O, 
Von den 33.14 cem MnQO,* wurden verwendet cem 
a) zur Oxaisiiure-  b) zur Mangani- 


Das MnO, wurde gelést in: oxydation:  oxalatbildung:* 

b. 200 com '), n. C,O,H, (norm. in oxydim. | 

System) 19.24 13.90 
2. do, + 20 cem '/, n. MnSO, 5.27 27.87 
3. 200 cem }/, n. C,O,H, + 

20 ccm °/, n. KCO,H,O, ; 17.54 15.60 
i. do. + 20 cem ! , n. Mnst A 2 09 31.05 
». 200 com KHO,O,° 17.14 16.00 
6. do. + 20 cem ?/,,, n. MnSO, 16.24 16.90 
i. do, + 20 ccm '/,, n. MnSO, 9.62 23.52 
8S. do. + 20 cem ! , in. MnsSO, 1.42 31.72 


Aus diesen Messungen ist ersichtlich, dafs unter obigen Ver- 
suchsbedingungen, welche fiir die Bildung komplexer Manganioxalate 
viinstig legen, die Reaktionen: 

Mn(OH), + Mn(OH), > Mn(OH), 
Mn(OH), + C,O,H, > {Mn(OH),.C,0,H, | 


rascher vor sich gehen, wie die Reaktion 
Mn(OH), + C,O,H, > {Mn(OH),.C,0,H,} + CO, 


' Treapweit, Lehrbuch I], S. 408 (1902). 

* Das MnQ, ist in fiquivalenten Mengen Thiosulfat ausgedriickt. 

* Lésung von Kaliumhydrooxalat, bei Zimmertemperatur gesiittigt. 

‘ Bei Versuch 1 und 2 bildete sich die braune Lésung der Manganioxal- 
siure, bei allen iibrigen die kirschrote Lésung des Kaliummanganioxalats. 
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und dals 





durch einen Manganosalzzusatz die Geschwindigkeit der 
Oxalsiiureoxydation durch Mangansuperoxyd verringert wird. Jedoch 
war zu beobachten, dafs die Auflésung des Manganhyperoxyds um 
so rascher erfolgte, je gréfser die Konzentration des Manganosalzes 
war. Durch den Zusatz von Mangansultat wurde also eine 
antinglich bestehende, zwar geringe, aber immerhin wahr- 
nehmbare Reaktionshemmung beseitigt. Es verhilt sich 
demnach gegeniiber Oxalsiiure das Mangansuperoxyd ganz 
ihnlich dem Permanganat. Bei beiden Reaktionen liilst sich 
eine Keimungsperiode beobachten und ist letztere voriiber, so tritt 
energische Kohlensiureentwickelung em. Aut Zusatz von Mangano- 
salz entfillt bei beiden Reaktionen die Keimungsperiode, die 
energische Oxydation bleibt aber so viel wie aus, und das gebildete 
Manganioxalat zerfallt allmihlich in Oxydul und Kohlensiure. Wire 
die Dauer der Inkubationsperiode der Permanganat-Oxalsiiurereaktion 
erheblich kiirzer, so gewinne es zufolge dieser Umstiinde den 
Anschein, als wiirde Permanganat die Oxalsiiture rascher oxydieren 
als Permanganat und Manganosalz. So legen aber die tatsiichlichen 
Verhiiltnisse bei der Mangansuperoxyd-Oxalsiiurereaktion. | Wir kénnen 
demnach fiir die Kinwirkung von MnO, auf tiberschiissige Oxalsiiure 


das folgende Schema autstellen: 


MnO, + C,O,H, = > Mn + CO, | 

Mn + C,O,H, >» Mn(OH, + CO, 

—s 4+ MnO, > Mn | 

Mn* + ©,0,H, [Mn(OH),.C,0, i | Induktionsperiode 
| 


Inkubationsperiode 


y 


Yv 


Mn’ + C,0,H, MixOH), 
PMn(OH), OH, > Mn 


Hind periode. 
Mn + C,0,H, e 


Mn(OH), + CO, 


Y 





Je grélser die Manganoionenkonzentration, desto geringer ist 
die Oxydation der Oxalsiiture wihrend der Induktionsperiode. Von 
der analogen Permanganat-Oxalsiurereaktion unterscheidet sich dieser 
Reaktionsverlauf durch die ungemein kurze Dauer der Inkubations- 
periode, 

Das am Schlufs des vierten Abschnittes fiir den Verlauf de 
Permanganat-Oxalsiurereaktion autgestellte Schema gilt unter den 


' Dieselben Beobachtungen lassen sich bei der Kinwirkung von MnQ, aut 


He] machen, ks celten daher dieselben Rev eln und das nac hatehen fe Schema 


auch fir die analoge Mangansuperoxyd-Salzsiurereaktion. 











a 


Bedingungen, welche fiir die Bildung eines [Mn(OH),.C,O,H, -Kom- 
plexes giinstig liegen. Unter anderen Bedingungen, nimlich geringe 
Oxalsiiuree und grolse Wasserstoflionenkonzentration, wird es zur 
Manganioxalatbildung nicht kommen kénnen, und das wiihrend der 
Induktionsperiode entstehende Manganion wird in die beiden fiulseren 
Oxydationsstufen Mn(OH), und Mn(OH), zertallen. Nachdem wir im 
vorangehenden die Art der Kinwirkung des Mangansuperoxyds aut 
Oxalsiure bei Gegenwart von Manganoxydul kennen gelernt haben, 
so werden wir fiir die Reaktion Permanganat-Oxalsiure, letztere in 
geringer Konzentration und in stark saurer Lésung, folgendes Schema 


autstellen kénnen: 


HH, + K MnO, > Mn + CO, (melsbar) | 
C. \) HL, - Mn" => Mn(OH), 4 ( 0, (prakt. momentan) J periode. 


Mn/O8), - KMnO, > Mn (weniger rasch 


Inkubations- 


Mn + C,O,H, >» Mn(OH), + CO, (prakt. momentan | cis ymca 
Mn >» Mn(OH), + Mn(OH), (prakt. momentan) | periode. 
Mn(OH), + Mn(OH)) >» Mn on rasch) | ae eS ae 
Mn + C,O,H, > “Mn(OH), + CO, (prakt. momentan) | | 


Von den drei Perioden erfordert blofs der praktische Ablaut 
der ersteren eine melsbare Zeit. Umgeht man durch einen Zusatz 
on Mangansultat die Inkubationsperiode, so liegt der durch Man- 





vanosalz beschleunigte, rasch verlautende Vorgang der Oxalsiiure- 


titration vor. 


6. Die Reaktion Manganiion-Oxalsaure. 
ln den vorangehenden Abschnitten wurde die Reaktion Per- 
manganat-Oxalsiiure in einzelne Zwischenreaktionen zerlegt. Jedoch 
ist diese Zerlegung eine blofs vorliiutige, indem es nicht ausge- 





schlossen ist, dals die einzelnen Zwischenreaktionen Bruttoreaktionen 
noch einfacherer Primirreaktionen vorstellen. So wire es denkbar, 
dafs das Kation Mnv*" der wirksame Bestandteil des Permanganats 
ist. Mit dieser Annahme stiinde der Umstand, dafs die Oxvdations- 
geschwindigkeit der Oxalsiiure durch Permanganat mit wachsender 


Wasserstothonenkonzentration zunimmt, im Einklang, denn die Kon- 


Der rasche Verlauf der melsbaren Reaktion dieser Periode, sowie die 


veringe Loéslichkeit des Mangansuperoxyds wiirden der miheren kinetischen 


Vritung dieser Reaktionsperiode erhebliche Schwierigkeiten bereiten. 








zentration jener Kationen mufs durch Saéuren erhéht werden. Indefs 





handelt es steh in diesen Fallen blofs um verschiedene Formen 
ein und derselben Oxydationsstufe. Was hingegen die Oxydation 
der Oxalsiiture anbelangt, so sind wichtige Andeutungen vorhanden, 
dafs dieselbe nicht direkt zu Kohlensiiure sondern iiber eine 
Primiroxvdverbindung des Kohlenstotis ertolgt. Da nach unseren 
Schemen das Manganiion das wichtigste Oxydans fiir Oxalsiure ist, 
so folgt daraus, dals die Reaktion 


Mu + C,O,H, — > Mn(OH), + CO, 


cum mindesten in zwei weitere Reaktionen zerlegt werden muls, 
Wie nun auch die Zerlegung vorgenommen werden wird, so stelit 
auf jeden Fall fest, dals das Verschwinden der Mangantionen 
vegeniiber den anderen Reaktionen mit unmelsbarer Geschwindigkeit 
erfolgt. ks kann demnach dieser Umstand keinen Eintluts aut den 
Reaktionsverlaut ausiiben. Dagegen wiire die Feststellung der pri- 
miiren Oxydationsstufe der Oxalsiiure von Interesse. 

Im Jahre 1894 zeigte Ricwarpson,! dals bei der Oxydation 
der Oxalsiiure im Lichte etwas entsteht, was Titansiiure gelb ftarbt, 
aus Jodkalium Jod ausscheidet und nach Zusatz von Ammonium- 
oxalat, Chromsiure und Ather den letzteren blau fiirbt. Riemwarpson 
nahm an, dafs jenes Produkt Wasserstofisuperoxyd ist und _ stellte 


fiir die Oxydation der Oxalsiiure durch Sauerstotf die Gleichung 





C,O,H, + O, = 2CO, + H,O, 


auf. Ich habe weitere Versuche angestellt und gefunden, dals das 
jodausscheidende Produkt tatsiichlich wihrend der Oxydation der 
Oxalsiiure entsteht. Im Dunkeln aufbewahrte Lésungen gaben die 


Reaktion nur ganz unmerklich, nach lingerem Stehen am Licht, 





namentlich aber bei Gegenwart von Mangansulfat, das die Oxydation 
beschleunigt, tritt dieselbe deutlhich auf. 

Gegeniiber Kaliumpermanganat verhilt sich nun die Oxalsiiure, 
wie die Versuche von VON GEORGIEVICS und SPRINGER? zeigten, ganz 


dhnlich. Die letzteren wiesen das Auttreten eines superoxydartigen - 


Kérpers, dessen Bildung wihrend der ganzen Dauer des Prozesse 


I Journ Chem. OC. 6. (ISu4 . bo), Verel. Jor iEN. S01 wr, arity 
Chem. 1899. 521. Jorissen und Reicurer, Handelingen van het Z 
Viaamsch Natuur- en Geneeskundig Congres, Gent 1005. 

re -_= 


Monatshe/t f. Chem. 21 (1900) 419, 
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nur nicht am Ende desselben) erfolgt, durch die Jod- und Titan- 
reaktion nach. Die naheliegende Vermutung, dafs jenes superoxyd- 
artige Zwischenprodukt Hydroperoxyd sei, ielten sie mit Riicksicht 
auf den Umstand, dafs letzteres auf Permanganat unter Sauerstofi- 
entwickelung einwirkt, fiir unberechtigt. Im tolgenden habe ich die 
‘Titration von Oxalsiure mit Permanganat bei Gegenwart von Wasser- 
toffsuperoxyd unter verschiedenen Versuchsbedingungen! gepriift 
und gefunden, dafs sich die Reaktionen C,O,H, — KMnO, und 
HO, — KMnO, gegenseitig nicht beeintlussen und demnach fiir sic 


Gis hoexistenzprinzip in voller Strenge cilt. 


1 com H,O, = 1.394 ccm KMnO, 
1 cem C,O,H, = 1.035 ccm KMn0O, 


ld cem CLO ,H, + 2 cem H,O, = 13.15, 13.14, 13.14 cem KMnO, 
statt 13.14 ecm 
lO com C,O,H, + 10 cem H,O, = 24.30, 24.31, 24.50 com KMnO, 


statt 24.29 ecm. 


Aus diesen Griinden muls ich mich der Anschauung GEORGIEVICS 
und Sprincers, dafs der superoxydartige Kérper eine Kohlenstoff- 
verbindung ist, anschlielsen, obwohl zugestanden werden mufs, dafs 
die Reaktionen desselben denjenigen des Hydroperoxyds sehr ahnlich 
ind. So ist bei der Einwirkung des’ superoxydartigen Zwischen- 
produktes aut .Jodwasserstoff die bekannte Verzégerung zu_beob- 
achten, wiihrend auf Zusatz von Natriumacetat und Spuren von 
lerrosalz die Jodausscheidung sofort eintritt. 

Das Auftreten des Primiiroxyds der Oxalsiiure wiihrend des 
Oxydationsprozesses und dessen langsames Einwirken auf Jodwasser- 
stoff hat sich bei allen vorangehenden Untersuchungen sehr unan- 
cenehm bemerkbar gemacht, indem nach Fixierung des Systemes 
durch Jodkahum und Titration des ausgeschiedenen Jods mit Thio- 
sulfat die Lésung immer wieder ,,nachbliute**.2 Gewéhnt man sich 
an ein rasches Beobachten des Endpunktes, so hat dieser Umstand, 
wie die guten Konstanten der ersten Versuche zeigten, auf das 


Resultat keinen besonders nachteiligen Ejintlufs. Anders liegt es 


litration mit oder ohne Mangansulfatzusatz, in der Kilte und unter 
kerwiirmen 
Hlarncocer und Essow (1. c. S. 211) hatten das Nimliche beobachtet. Das 


Nachbliuen. erinnert lebhaft an das Verhalten von Spuren salpetriger Sdure 


even Jodwasserstott und Sauerstott. 


























cr? 








allerdings fiir den Fall, dafs zutolge einer vorangegangen starken 
Induktion und der damit verbundenen raschen Ox ilsiiureoxydation die 
Konzentration des Zwischenproduktes eine erheblichere ist. Dann wird, 
insbesonders gegen Schluls der Reaktion, die Konstanz der Ko@ftizienten 
darunter leiden. Diesem Umstand ist die schlechte Ubereinstimmung 
Alog(A—-2z 
—_ Ay 
und 8S zuzuschreiben. 


der Werte der Kndperiode der Versuche S3, 54, SD, S86 


Kine eingehendere Untersuchung der Primiroxydation der 
Oxalsiiure wiirde den Rahmen dieser Abhandlung zu sehr iiber- 
schreiten. Ich habe mich darum begniigt, auf letztere an dieser 


Stelle hinzuweilsen. 


7. Zusammenfassung. 


Ks wurde zuniichst von einer von Harcourt und Esson unter- 
suchten monomolekularen Reaktion ausgegangen und gezeigt, dal 
die beiden Forscher den Zertall des Manganioxalats 


[Mn(OH),.C,O,H,| > Mn(OH), + CO, 


gemessen haben. Nachher wurde gezeigt, dafs die Mangantionen 
die Oxydation der Oxalsiiure verursachen und dats demnach die 


Reaktion (a) wie folgt zerlegt werden muls: 


| Mn(OH),.C,O,H, | > Mn° , 
Mn“ + C,0,H, > Mn/OH), + CO, ) 


Die Untersuchung der Einwirkung iiquivalenter Mengen Man- 
ganisalz in Form von Phosphat und Acetat auf Oxalsiiure ergal 
keine Reaktion héberer Ordnung.! Kine Erhéhung der Oxalsiiure- 
konzentration sowie eine Verdiinnung der gesamten Reaktionsmasse 
auf das Doppelte ergab in (a) keine Veri’inderung der Geschwindig- 
keitskoéffizienten. Aus beiden ‘Tatsachen folgt der unmelsbar rasche 
Verlauf der Reaktion (c). Es kann demnach nur die Reaktion (b), 
die Geschwindigkeit der elektrolytischen Dissoziation des Mangan: 
salzes gemessen werden. Jener Vorgang ist ein solcher erst 


Ordnung. Soll die Ubereinstimmung der Konstanten eine betrie- 


, Aus diesem Umstand ergibt sich ebenfalls aie \ twendigkelt der Za 
legung der Gleichung Manganikomplex + Oxalsiiure > MinfOll), ('() 
mindestens zWel Teilreaktionen. Von denen die melsbare Mmonon ek | 


laufen mulfs. 
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ligende sein, so darf das Manganisalz nur in Form eines einzigen 
Komplexes vorhanden sein. In der folgenden Abhandlung wird 
vezeigt werden, dals die Reaktion (b) eimem Gleichgewichte, 
welches praktisch ganz auf der linken Seite der Gleichung gelegen 
ist, entspricht. Aus diesem Grunde kénnen die Geschwindigkeits- 
kocftizienten erster Ordnung nur bei konstanter Oxalsiiurekonzen- 
tration geniigend konstant sein. 

Im dritten Absehnitt wurde die Einwirkung von Permanganat 
auf Oxalsiiure bei Abwesenheit von Manganosalz untersucht. Es 
veigt sich antangs die geringe Geschwindigkeit der Oxalsiiureoxy- 
dation durch Permanganat. Spiiter tritt Bildung von Manganisalz 
ein, und wihrend derselben erfolgt eine heftige, induzierte Oxydation 
ler Oxalsiiure. Nach Ablauf dieser Periode resultiert der oben unter- 
uchte Vorgang erster Ordnung. 

Als Ursache der Koppelung der induzierten Oxalsiiureoxydation 
wurde die intermediiire Bildung der Manganiionen erkannt. Die 
veiteren Untersuchungen ergaben die Tatsache, dafs sich Mangan- 
uperoxyd gegeniiber Oxalsiiure genau so verhilt wie Permanganat. 

Die Reaktion Permanganat-Oxalsiiure kann demnach folgender- 


matsen tormuliert werden: 


C OH, - KAM ni ’, > Mn: + Cl , melsbar) l | Inkubations- 
U,O.H, + Mn > MnOH » + CO, (prakt. momentan) (2) periode. 
Mn(OH), + KMnO, —» Mn‘ (weniger rasch) 3) 


Mn+ +C,0,H, Mn(OH), + CO, (prakt. momentan) 


| 
Mi’ +-C,O,H, —» {Mn(OH),.C,0,H,) (p. momentan) ( 
( 


vy 


4) | [nduktions- 


—— lo 


a) periode. 
Mu > Mn(OH), + Mn(OH), (prakt. momentan) 6 
Wn(OH CLO H, > Mn (meltsbar) (7) | 
CG OH, Mn > Mn OH), CO, (p. momentan) (5) | End- 
Mnf OH), 4 MnO), > Mn (weniger rasch) 9) | ' | periode 
CLO, + Mu —» Mn(OH), +CO, (p. momentan) (10) | "J 


Die Geschwindigkeit der Reaktion (1) wichst mit zunehmender 
\viditait. Der Umsatz nach Reaktion (4) ist um so groéfser, je lang- 
sumer zufolge emer geringen Manganolonenkonzentration die Reaktion 
) verliuft. Bei Zugabe von Mangansultat entfallt die Inkubations- 
periode, die melsbare Reaktion der Induktionsperiode verliiutt selir 


rasch, und der Umsatz nach Reaktion (4) ist am geringsten. Wenn 


die Bedingungen tiir die Bildung komplexer Manganisalze giinstig 
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liegen, das sind grolse Oxalsiiure- und geringe Wasserstotfionen- 
konzentration, verlauft die Reaktion (5) der Lnduktionsperiode am 
raschesten, und die Endperiode erfolgt nach |. Im anderen Falle 
waltet der Umsatz nach Reaktion (6) vor, und die Endperiode ver- 
liuft nach II. 

Im Laufe der Abhandlung wurde wiederholt aut das der Oxal- 
siiure iihnliche Verhalten der Halogenwasserstottsiuren gegeniiber 


Manganisalz, Mangansuperoxyd und Permanganat hingewiesen. 


Zum Schluls halte ich es tir eine angenehme Pthieht, dem 
Leiter unseres Laboratoriums, Herrn Professor Dr. Grora Vorr- 
MANN, fiir die mir erteilten Ratschliige, so wie tiir seine liebens- 
wiirdige Unterstiitzung, welche mir wiihrend der ganzen Arbeit zu- 
teil wurde, auch an dieser Stelle meinen wiirmsten Dank auszu- 


sprechen. 


Woven, Laboratorium ‘ur analyt, Chemie an der k. k. lechn. TL 


rm Juli 1G0A, 


Bei der Redaktion elngegangen am 1s. Juli 1904 








Uber die Primaroxydtheorie der Oxydationsprozesse. 


Von 


ANTON SKRABAL. 
Mit 6 Figuren im Text. 


lm Jahre 1900 hat Lurner! die Stoffe mit mehreren Oxydations- 
tufen untersucht. Er kam zu dem Resultat, dafs eine mittlere 
()xydationsstufe, welche unter den Versuchsbedingungen freiwillig 

die beiden ijiulseren zerfillt, ein stirkeres Oxydationsmittel als 
ie héchste und ein stiirkeres Reduktionsmittel als die tiefste Oxy- 
dationsstute ist. ,.Man kann also durch Oxydation ein stiirkeres 
Reduktionsmittel erhalten, und durch Reduktion ein stirkeres Oxy- 
lationsmittel.« Ich fiihre als Beispiel einige derartige mittlere 


()xyvadationsstulten an: 


Anrochlorid > Gold + Anrichlorid, 


Kuprosalz > Kupter + kuprisalz, 

Hypochlorit > Chlorid + Chlorat, 

(‘hlorat —» Chlorid -4- Perchlorat, 

Perchlorat > Chiorid + Sauerstoff, 

Hydroperoxyd +» Wasser + Sauerstoff, 
Schwetelige Siiure -> Schwetel ~+ Schwetelsiure, 
Mangansiiure > Mangansuperoxyd + Permangansiiure, 
Salpetrige Siiure + Stickoxyd + Stickstofidioxyd, 
Aldehya —-> Alkohol + Siiure, 

Oxalsiure + Kohlenoxyd + Kohlensiure, 
Oxalsiiure >» Ameisensiiture + Kohlensiiure. 


‘sehr. phys. Chem. 34, 488 und 36, 385. 
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Es ist autfallend, dals bei Oxydationsprozessen gerade jene 
mittleren Oxydationsstufen .,zuniichst* oder ,,primir* entstehen. | 
Letztere sollen aus diesem Grunde ,,Primiroxyde* genannt werden. ? 
Sollte einmal wihrend eines Oxydationsvorganges die Bildung 
einer Primaroxydverbindung nicht beobachtet werden, so werden wir 
im Sinne des Reaktionsstufengesetzes annelimen kénnen, dats die 
Reaktion zwar iiber ein Primiroxyd vor sich ging, dals aber der 
Zertall desselben in demselben Malse ertolgte wie dessen Bildung. 
Ob nun eine Primiiroxydverbindung mehr oder weniger rasch zerfallt, 
oder ob umgekehrt aus zwei iiulseren Oxydationsstufen die Bildung 
einer Primiiroxydverbindung ertolgt, ist von den elektrolytischen 
lissoziationsverhiiltnissen abhiingig. So ist in der Reaktion 


2Cuw > Cu + Cu” 


< 
das Gleichgewicht stark auf der rechten Seite der Gleichung ge- 
legen.® Die Reaktion verliiuft aber auch umgekelirt, wenn das 
Kupferoxydul in Form wenigdissozierter Verbindungen oder kom- 
plexer Ionen* (CuCl,’, CuCl,”) auftreten kann. Unsere Gleich- 
gewichte beziehen sich demnach auf die elementaren lonen, 

Da nun bei Oxydationsvorgingen Primiroxydionen 
nach einem Gleichgewichte entstehen und nach einem 
anderen wieder zerfallen oder in komplexe Verbindungen 
iibergehen, so kénnen wir aus den Gleichgewichtsverhilt- 
nissen auf die relative Geschwindigkeit der in Betraclt 
kommenden Zwischenreaktionen schlietsen. 

An einigen Beispielen soll dieser Satz besprochen werden, 
Betrachten wir die Bildung von Kuprosalz aus Kuprichlorid, Salz- 
siure und Kupfer, so handelt es sich um folgende Reaktionen: 


2Cu ~ = Cu + Cu” | 


Cu'+ 38Cl’ . > CuCl,” 2 
Sowohl in (1) als auch in (2) ist das Gleichgewicht stark aut 
der rechten Seite der Gleichung gelegen. Nach der kinetischen 


' Dafs die ,,Primiiroxyde* als die unter den gegebenen Umstiinden am 
wenigsten bestiindigen Oxydationsstufen zuniichst entstehen, steht im Einklange 
mit dem Ostwanpschen Reaktionsstufengesetz. Zeitschr. phys. Chem. 22, 306. 

* Die Bedeutung der Primiroxyde fiir die Oxydationsprozesse hat Lurure 
zuerst erkannt. Vergl. Zeitschr. phys. Chem. 36, 395, Fulsnote 1. 

3 Boptainper und Strorseck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 1 ou. 455. 

* Wir wollen unter einem komplexen lon im weiteren Sinne auch jedes 


sauerstotthaltige Anion verstehen. 
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Auttasssung des chemischen Gleichgewichtes miissen wir annehmen, 
dals beide Vorginge im Sinne des oberen Pfeiles ungleich rascher 
erfolgen als im entgegengesetzten Sinne. Setzen wir voraus, dafs 
unsere Reaktion mit me{sbarer Geschwindigkeit verliuft. so kommt 
letztere dem Vorgang 


Cu + Cu” > 2Cu’ 
zu, Wihrend die Zwischenaktion 


Cu’ +- 8CI’ > CuCl,” 
ungleich rascher ertolgt. 

Noch anschaulicher wird das Reaktionsbild, wenn wir die .,.freie 
energie’ der hylotropen Formen, welche unser System durchliuft. 
aut einer vertikalen Geraden auftragen. Bezeichnen wir der Kiirze 
halber die Formen Cu + Cu” + 
6Cl’, 2Cu'+ 6Cl und 2CuCl,” mit 
A, B und ©, so zeigt uns Fig. | 
deren freier Energie und die beiden 
Pteile den Weg, den unser System 
zuriicklegt. Nachdem JB > A 
4 und B > (© freiwillig ertolgt, so 

muls sowohl A als auch C tiefer 
Y 2CuCl C als” B liegen, und- da_ ferner 
A > OC treiwillig vor sich geht, 
so muls A hoéher als C gelegen sein. 
Ks bildet sich zutolge des Gleich- 
vewichtes 4. ™ Beine Spur B. Letztere geht fast vollstindig in C 
liber. Dadurch wird das Gleichgewicht A .-> B gestért, und es 
muls sich wieder etwas / nachbilden u.s.w. Aus unserem Schema 
ist nun zu ersehen, dafs, wenn der Vorgang A >» (mit mefsbarer 


Geschwindigkeit verliiuft, letztere dem durch den autsteigenden Pteil 








angedeuteten Vorgang A > B zukommt, waihrend der durch den 
sinkenden Pteil angezeigte Vorgang B » » C unmelsbar rasch erfolgt. 

Wie wir noch sehen werden, scheinen die Verhiltnisse bei allen 
(xydationsprozessen, gleichgiiltig ob dieselben mefsbar, unmefsbar 
rasch oder unmelsbar langsam verlauten, stets so zu legen, dafs der 
Zertall der elementaren Primiroxydionen im zwei fulsere Stufen 
oder deren Uberfiihrung in komplexe Ionen oder undissoziierte Ver- 
bindungen ungleich rascher erfolgt als die entgegengesetzten Vor- 


giinge, zutolge deren sie sich bilden. 
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Kin anderes Beispiel bietet die Eimwirkung von Chior aut 
Wasser. Arbeitet man bei grélserer OH -lonenkonzentration, also 
in alkalischer Lésung, so gehen die Primiroxydionen in komplexe 
Anionen iiber und zerfallen in diesem Zustande nur allmalhlich in 
zwei iiulsere Oxydationsstuten: 


SCO > 2Cl + ClO,’ 
4ClO,’ > Cl + 38Clo, 
SCIO, > SCI + 6O,. 


Diesen komplexen Formen liegen die elementaren Primiiroxydionen, 
Ci, Cl“ und Cl** zugrunde.’ Unterliilst man den Alkalizusatz, 
so kann zufolge der im Lauf 


. > aa be ~ : : : 1 , 
der Reaktion sich bildenden 3. , _joH,0 + 1201 + 12¢1 i 
Wasserstotiionen die Komplex- _12H,0 + 20€V + 40F 
bildung nur in geringem Malse 12H,O + 21Cl + 3cr 1) 
vor sich gehen, und nachdem 

rea 4; —12H,0 + 12Cl, 
die elementaren  Primiiroxyd- 

. * y om Vv 24H + 94(C] | HO). / 
lonen rascher zertfallen wiirden, 
als sie entstehen kénnen, so Mig. 2. 


werden wir ihre Bildung nicht 
beobachten. Wir haben demnach fiir die Zersetzung des Chlor- 


wassers folgendes Schema (Fig. 2): 4 —> B—> ( —-»> D-—> I 
Die Bruttoreaktion 4 —-> FEF verliiutt in folgenden Stuten: 


A —-> B (melsbar 


B--> C 
C—> D (unmelsbar rasch. ) 
Dp--> E | 


Die Ergebnisse von Wirrwer? stimmen mit diesen Schema 
iiberein. 

Wesentlich anders gestaltet sich der Verlauf, wenn, wie be! 
Gegenwart von Alkali, die Bedingungen fiir die Bildung komplexer 
Verbindungen der Primiroxyde giinstig legen. Die Gleichgewichte, 


1 Uber die Berechtigung der Annahme derartiger vielwertiger lonen 


vergl. Ostwaip, Grundrifs, 3. Autl., (1899), S. 441. Speziell tiber Halogen 


kationen vergl.: JakowKin, Zeifschr. phys. Chem. 29 (1899), 618. STIEGLITZ 
Journ. Am. Chem. Soe. 23 (1901), 797. — Noves und Lyon, Journ. Am. Chem. 
Soe. 23 (1901), 460. — Watpen, Zertschr. phys. Chem. 43 (1903), 355, 

Pogg. Ann, 94 (1855), 598. Vergl. ferner: Bunsen und Roscor, Legg. 


+d. 


Ann. 96 (1855), 373. — Porrer, Lieb. Ann. 227 (1585), 161. 
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welche zwischen den einzelnen hylotropen Formen unseres Systems 
‘hig. 3) bestehen, kénnen durch folgendes Schema dargestellt werden: 


i= - = Cz. +a. & 
A A A 
v v vy 
/ G H] 
So verliuft der unmelsbar rasche Vorgang A > F nach 
folgendem Schema: 
A >» B (weniger rasch), 
B » F (sehr rasch),. 


Wihrend nun die Reaktion bis zur Bildung von / (in der Warme 
bis zur Bildung von G@) tast momentan verlautt, gestaltet sich von 
da ab der Reaktionsverlauf so 
langsam, dals wir ihn nicht ab- 


A 24OH’ + 12Cl’ + 12Cr B 
24OH’ + 20CY + 4CT’: , Warten kénnen. Es ist dies 
40H ~ 210) 2 acre. yp Jjene allgemeine Erscheinung, 
40H’ + 12C) ,  dafs die anfangs so rasch ver- 


laufenden Vorgiinge ihre end- 
liche Gleichgewichtslage viel 
spiiter erreichen. 
12H.O + 12Cl’ + 12C10 I Aus -Figur 3. lifst sich 
12H,O + 200" + 4010" G herauslesen, was geschieht,wenn 
WHO + 2ev + scioy oy Wir den hylotropen Formen F/, 


12H.O + 24Cl’ + 60, py»  @ und H, etwa dem Chlorat, 


Salzsiiure, welche ionisierend 
wirkt, zusetzen. Es wird sich 
in diesem Falle aus G (Fig. 3) 
mit melsbarer Geschwindigkeit C (Fig. <) bilden. Letztere Form 
wird aber nur zum ganz geringen Teil iiber D nach F gehen, 
sondern weiter rascher iiber B die weniger bestindige Form A er- 
reichen. Ist erst alles @ (Fig. 3) in A (Fig. 2) iibergefiihrt, so wird 
nun der bei der Zersetzung des Chlorwassers beschriebene langsame 
Vorgang eintreten. 

Kiir die Bildung von Chlorat aus Hypochlorit wiirde sich nach 
Kig. 3 folgendes Reaktionsschema ergeben: 


>» B (weniger rasch), 


B C 
7 (sehr rasch). 


Ry ee 











Kiir alle anderen Vorgiinge liilst sich aut die gleiche Art ein 
Reaktionsbild gewinnen. 

Rel Besprechung des Gleichgewichtes 2Cu’ <” Cu + Cu” haben 
wir gesehen, dafs, je nach den Versuchsbedingungen, die Reaktion 
sowohl in dem einen als auch in dem anderen Sinne verlauten 


kann. Ebenso entspricht auch die Reaktion 


Cl, <-> Ci'+ Cl 


einem lonengleichgewichte, welches fast ganz auf der linken Seite 
der Gleichung gelegen ist, denn Hypochlorite geben mit Salzsiiure 
Chlor. Wir kénnen aber die Reaktion auch im entgegengesetzten 
Sinne verlauten lassen, wenn wir das Primiroxydion Cl durch 
Zusatz von Alkali in die komplexe Form ClO’ iibertiliren. 

Fast man diese Erscheinungen zusammen, so kann man sagen: 
Durch Anderung der Versuchsbedingungen kiénnen Primir- 
oxyde nach derselben Gleichung, nach welcher sie sich 
bilden, auch wieder zertallen, und umgekehrt kann thre 
Bildung wieder nach einer Zerfallsgleichung vor sich gehen, 

Nach diesen Erlauterungen mehr allgemeiner Natur soll die 
Primiiroxydation der Elemente Mangan, Kisen und Chrom eingehender 
besprochen werden.! 

Was zuniichst das Mangan anbelangt, so zeigen zwei Oxydations- 
stufen, die Mangansiiure und das Manganmioxyd, den Charakter der 
Primiiroxyde, denn beide Oxydationsstufen sind sehr unbestiindig 


und geneigt, in zwei iiulsere Stufen zu zertallen: 


3 MnO, > MnO, + Mn,O- 
Mn, 0, > MnO + MnO, 


Es wird uns demnach die Darstellung nur solcher Verbindungen 
dieser Primiiroxyde gelingen, welche entweder schwerldslich, wenig 
dissozuert oder stark komplex sind. Da MnO, ein Oxyd mit stark 
sauren Eigenschatten ist, so hegt es nahe, dieses in Form eines 
sauerstotthiltigen Anions zu gewinnen. kin solehes Anion ist dus- 
enige der Mangansiiture MnO,”. 

Ks ist bekannt, dals bei oxydierenden Schmelzen zunichst 
Manganate entstehen. Ferner bildet sich bei der Kinwirkung von 
Hydroperoxyd auf Braunstein und Schwefelsiure MnO, primi: * 


' Vergl. A. Skrapat, Usterr. Chem. Zeitg. 19038, 533. 
> Mancnor, Lieb. Ann. 325 (1902), 93. 
Z. anorg. Chem. Bd, 42. 
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MnO, + H,0, » MnO, + H,0. 
MnO, » MnO + O, 
In Summe: MnO, + H,O, >» MnO + H,O + 0,,. 


Weit hiiutiger entsteht durch Oxydation von Manganosalzen 
primiir Manganisalz. Es gelingt die Herstellung der schwerléslichen 
Verbindungen des dreiwertigen Mangans wie Mn,O, und = dessen 
Hydrate, Manganiortophosphat! MnPO,+ H,O, saures Mangani- 
pyrophosphat MnHP,O., Kaliummanganipyrophospat MnkP,O, und 
Manganimetaphosphat Mn(PO,),.2) Andererseits sind Manganisalze 
in Lésung nur dann geniigend bestindig, wenn sie entweder stark 
komplex sind, wie etwa Kaliummaganicyanid,® oder wenn, wie bei 
Gegenwart von konzentrierter Essigsiiure, Oxalsiure, Phosphorsiure, 
Schwefelsiure u.s. w., durch die grofse Siureanionenkonzentration 
die elektrolytische Dissoziation der Manganisalze zuriickgedringt wird. 

Verdiinnen wir eine derartige starksaure Lésung eines Man- 
ranisalzes, so tritt einerseits Hydrolyse und Ausscheidung von 
Manganihydroxvd ein, andererseits zerfallt das Manganisalz in Man- 
ganosalz und Manganhyperoxyd. Wir haben es demnach mit folgen- 
den Reaktionen, bei welchen das Gleichgewicht auf der rechten Seite 


der Gleichungen gelegen ist, zu tun: 


2 Mn‘ > Mn” + Mine (| 


< 


Mn + 3A’ => MnA,. 2 


A bedeutet ein einwertiges Anion. Versuchen wir durch Ver- 
diinnung mit Wasser das Gleichgewicht (2) zugunsten des Mangani- 
ions zu verschieben, so wird letzteres wieder im Sinne der Reaktion 
1) in Manganoion und Manganhyperoxyd, welches hydrolytisch gefillt 
wird, zertallen. ks liegen hier die Verhiiltnisse genau so, wie be 


dem bereits besprochenen Fall: 


8 Cy : > (‘iy 4 (‘u” 
>) ’ . VY)’ ) ‘ 1 , 
2Cu' + 4Cl = 2CuCl,’. 
Ks soll nun rezelgt werden, dals bei der Oxyvdation eines Man- 
ganosalzes tatsiichlich Manganiverbindungen primiir entstehen. Setzt 


man eine salmiakammoniakalische Manganosalzlésung der Lutt aus, 


' Curistrensen, Oversigt over des Kong. Vidensk. Selsk. Forh. 1896, S. 94. 
’ Scusernina, Journ. prakt. Chem. 2) 45 (1892), 515. 


> Curistensen, Journ. prakt. Chem. 2) 31 (1885), 163. 








so oxydiert der Sauerstott derselben das Manganosalz zu Mangani- 
hvdroxyd. Ferner entsteht Manganiacetat bei der Oxydation von 
Manganoacetat durch Fruuinesche Lésung unter Ausscheidung von 
Kupferoxydul. ' 

In saurer Lésung erzeugen dagegen Oxydationsmittel eine 
Fillung von Mangansuperoxyd. Letzteres entsteht aber nicht primi, 
sondern durch Zertall des Manganiions: 


Mn + Oxydans!—- Mn 
Mn’ — > Mn” + Mangansuperoxyd, 


Sorgen wir aber dafiir, dafs eine reichliche Menge von Anionen, 
welche mit Manganiuon komplexe oder wenig dissozierte Verbin- 
dungen hetern, zugegen ist, so erhalten wir Manganisalz. Als Oxy- 
dationsmittel kénnen wir Permanganat,* Salpetersiiure,’ Persulfate, 
Carosche Siure* oder die anodische Oxydation® wihlen. 

Ferner entsteht bei der Reduktion von Braunstein durch 
Siiuren: 

MnO, + 4HCl —-» MnCl, + 2H,O 4+ Cl, 
2MnO, + 2H,SO, —-> 2MnSO, + 2H,O + 0, 


Manganiion als Zwischenprodukt. Verwenden wir an Stelle der 
verdiinnten Siiuren konzentrierte, so erhalten wir Manganisalze. | 
Letztere zerfallen im Sinne der Reaktionen: 


Manganichlorid -> Manganochlorid ~t- Chior 
Manganisullat > Manganosultat + Sauerstott 


in die beiden iiulfseren Oxydationstufen Manganosalz und Chior 


resp. Sauerstoff. Da obige Reaktionen lonenreaktionen sind z. B. 
| 


2Mn'" + 2Cl’ = 2Mn" 4+ Cl 


9? 


so werden sie um so rascher vor sich gehen, je giinstiger die Be- 
dingungen fiir die Bildung von Manganiion liegen. Eine Vermehrung 


der Chlorionen kann zutolge des Gleichgewichtes 
Mn’ + 5Cl’ => MnCl,” 


auch eine Verzégerung des Zerfalls herbeifithren. 


! CHRISTENSEN, Oversigt over det Kong. Vidensk. Selsk. Forh. 1896. S. 04. 
* CHRISTENSEN, Oversigt over det Kong. Vidensk. Selsk. Forh. 1896, S. 94. 
> Curistensen, Journ. prakt. Chem, |2| 28 (1883), 1. 

* Baever und VinuGer, Ber. deutsch. chem. Ges. 383 (1900), 2488. 

> CHRISTENSEN, Oversigt over det hong. Vidensk. Selsk. Forh. 1S96, 8. 94. 


> NEUMANN, Monatshefle 15 (1894), 489. 
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Selbst bei der Reduktion des Braunsteins durch schwetlige Siure 





zu Mangandithionat bildet sich nach Junius Meyer! primiir das 





iulserst unbesténdige Manganisultit: 


2MnO, + 3H,S0, > Mn,.SO,), + 3H,O + O 


' 


; @ a io 
Mn,(SO,), >» MnSO, + Mns,0,. 
Da die Reaktion 
Manganisalz +- Chlorion halt Manganosalz + Chlor 


einem lonengleichgewichte entspricht, so tolgt daraus, dals man um- 
vekehrt aus Chlor und Manganosalz dann Manganichlorid herstellen 
kann, wenn man durch reichlichen Zusatz von Anionen dafiir 
sorgt, dals die Konzentration der Manganiionen zuriickgeht. Ks 
kommt dies abermals einer Bestiitigung des Satzes gleich, dals die 
Primiiroxyde nach derselben Reaktion, nach welcher sie zerfallen, 
auch entstehen kénnen, wenn man eine zweckentsprechende Anderung 
der elektrolytischen Dissoziationsverhiltnisse herbeifiihrt. Selbst die 
Reaktion 


Mn + J’ => Mn" +J 


kann man umkehren, d. h. im Sinne des unteren Pfeiles verlaufen 
lassen, wenn man dureh Zusatz von Fluorionen. etwa nach der 
(sleichung: 


Mn’ +5kF' 2 > MnF,” 


die WKonzentration der Manganiionen verringert. Versetzt man eine 
Losung von Ammoniumhydrotluorid mit Mangansulfat und etwas 
Hlulssiture, so verschwindet nach Zusatz von Jodlésung und Stirke- 
kleister, wenn auch langsam, rascher im Sonnenlichte, die blaue 
Farbe der Jodstiirke. Nach einem Zeitraum von einigen Stunden 
ist aut diese Art das Jod von 1 cem einer 10 n. Jodlésung ver- 
schwunden. Setzt man zu der erhaltenen Lésung etwas Schwetel- 





siiure, so erscheint infolge Bildung von Manganiion und Zuriick- 


drangung der Fluorionenkonzentration — Fluorwasserstoff ist be- 

kanntlich wenig dissoziert — sofort wieder die blaue Farbe der 

Jodstiirke. | 
Ithenso wie bei der Reaktion Manganisalz-Halogenid sind auch | 


bei der Reaktion: 
Manganisalz —-» Manganosalz + Sauerstott 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 8606. 
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(ndeutungen vorhanden, dafs dieselbe reversibel verliuft. Die Um- 
kehrbarkeit der Reaktion wird bei Erhéhung der Konzentration der 
Vanganoionen und der Anionen, zufolge der Méglichkeit der Bildung 
indissozuerter Manganisalze, zunehmen. Das sind aber die Beding- 
ungen, wie sie bei konzentrierten Mangansalzlésungen vorliegen. 
Konzentrierte Manganosalzlésungen und die aus ihnen entstehenden 
Kristalle der festen Salze werden demnach eine rosenrote Farbe 
hesitzen. Die schon sehr alte Annahme, dals die rote Farbe 
der Manganosalze von héheren Oxydationsstufen, von Spurep von 
Manganisalz herriihrt, gewinnt hiermit an Wahrscheinlichkeit. 
[’nterstiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache, dals bei der 
Reduktion von Manganisalzen, seien sie wie immer getiirbt, durch 
iiberschiissige Oxalsiiure oder andere Reduktionsmittel vor der voll- 
stindigen Entfirbung jener, den Manganosalzen eigene, rosenrote 
Karbenton auftritt. So zeigt das von Kenrmann! dargestellte Doppel- 
sulz K,Mn(C,0,), + 3H,O, welches fast schwarze Kristalle bildet, 


hel seiner im Sonnenlichte eintretenden Zersetzung 


' \ ay ) | ' ‘) ‘ 
Mn,(C,O,), > 2Mn0,O0, + 2CO, 
die Bildung des rosenroten Manganooxalats. Endlich wird die 
Umkehrung der Reaktion praktisch eine vollstiindige, wenn, wie dies 
bereits erwihnt wurde, das Manganosalz etwa in salmiakammoniaka- 
lischer Lésung vorlegt. 


Beziiglich der Kinetik der Reaktionen: 
MnO, + Siure —-» Manganosalz + Sauerstoft 
und MnO, + Salzsiiure » Manganosalz + Chlor 
ist zu bemerken, dals sich die Verhiiltnisse so iihnlich gestalten wie 
bei der niher untersuchten Reaktion: 


2Cl, + 2H,O —-+» 4HCl + O,. 





Beide Reaktionen verlauten iiber die Primiroxydstufen Mn“ 
resp. Cl’, Cl" ues. w. Die Konzentration derselben erreicht aber 
nur dann einen mefsbaren Betrag, wenn sie in Form’ komplexer 
lonen oder schwach dissoziierter Verbindungen wie MnPO,, Mn! 
resp. ClO’, ClO,” u. s. w. auftreten kénnen. Ist letzteres aber der 


Kali, so verliuft von da ab bis zur schlielslichen Gleichgewichtslage 


' Ber. deutsen. chem. Ges. 20 (1887), 1594. 
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die Reaktion nur mehr sehr gehemmt und in der Weise, dafs sich 


im Sinne des Gleichgewichtes: 
MnCl.” . > Mn + 5Cl’ 


mit mefsbarer Geschwindigkeit eine Spur des elementaren Primiir- 
oxydions bildet, welch letztere dann praktisch momentan nach der 
Gsleichung: 

2Mn + 2Cl’ > 2Mn" + Cl, 
weiter reagiert. 


Mit der Erkenntnis eines lonengleichgewichtes von der Gestalt: 
2Mn" ~ > Mn" + Mn: 


ist auch die alte Streitfrage gelést, ob das Mn,OQ, als wahres Ses- 
quioxyd analog den Verbindungen Al,O,, Fe,OQ, und Cr,O, aufzu- 
fassen ist, welche Ansicht von CHRISTENSEN vertreten wird, oder ob 
das Mn,O, als eine Verbindung von Manganoxydul mit Mangan- 
superoxyd, entsprechend der Formel MnO.MnQ,, betrachtet werden 
muls, eme Annahme, welche von FRANKE gemacht wurde. Die Streit- 
trage ist dahin zu beantworten, dals zwischen diesen beiden Formen 
in Losung em Gleichgewicht existiert und dals, je nach den Be- 
dingungen, bald die eine, bald die andere Form vorherrschend 
erscheint, wir es demnach mut eier Art Taytomerie zu tun haben. 

Wir haben bereits gesehen, dafs durch Oxydation eines Mangano- 


salzes mit Permanganat nach der Gleichung: 


{Mn(OH), + Mn(OH), = 5Mn(OH), 


Manganisalz primiir entsteht. Wie in allen itibrigen Fiillen mufs 
auch diese Reaktion einem Gleichgewichte entsprechen, und da sich 
die rechte Seite der Gleichung auf die elementaren lonen  bezieht, 


so muls es sich auch die linke, und wir erhalten: 
{Mn° + Mn —> 5Mn™. 


Da terner Mn’ ein Primitroxyd ist und das Gleichgewicht dem- 
nach zum erélsten ‘Teil auf der linken Seite der Gleichung gelegen 
ist, so kann, mit Beriicksichtigung der bereits besprochenen Zerfalls- 
gleichung, der Zertall des Primiiroxyds nach folgenden zwel Reak- 


tionen vor sich gehen: 


5 Mn > 4Mn° + Mn (] 
2 Mn’ > Mn" + Mn‘. (2 
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Von den Versuchsbedingungen hiingt es nun ab, ob der Zerfall 


mehr nach (1 oder mehr nach Reaktion Z erfolgt. Kerner kGnnen 




























durch die (segenwart vou Katalysatoren die beiden Vorginge inh 
verschiedenem Malse beschleunigt werden. Wir haben es demnach 
hiufig mit der ,auswihlenden Katalyse* zu tun.! Ein derartiger, 
die Reaktion (1) beschleunigender, 

auswihlender Katalysator ist unter = — —Mn« BR 
anderem Silbersalz.* 


Neben der Geschwindigkeit ist 


aber auch die ,,freie Energie Mn + Mn(OH), 
} - ‘ 
der einzelnen hylotropen Formen | 
: ; 7 Mn" + Mn(OH), 
unseres Systemes maltsgebend  tiir 
Fig. 4. 


den Verlaut der moéglichen Reak- 
tionen. Zeichnen wir uns. die 
letzteren wieder in ein Schema (Fig. 4)° ei, so gelangen wir zu 


folgenden Erwigungen. Bekanntlich dient die Reaktion 
3MnSO, + 2KMnO, + 2H,O = 5MnO, + K,SO, + 2HsSO, 


als Basis fiir die volumetrische Bestimmung des Mangans. Es muls daher 
die freie Energie der Form © tiefer liegen wie diejenige der Form 
A. Im Sinne des Gleichgewichtes (1) bildet sich zuniichst eine Spur 
der Form B, letztere geht nahezu vollstiindig in C iiber. Das nach 
diesem Vorgang gebildete und das noch vorhandene Manganoxydul- 
salz gibt mit dem iiberschiissigen Permanganat neuerdings etwas 
Mangannon, welches wieder in C umgesetzt wird u. s. w., bis schliefs- 
lich alles Manganoxydul zu Superoxyd oxydiert ist. 
Nachdem unter den Versuchsbedingungen die Reaktion 


Manganosalz + Permanganat > Mangansuperoxyd 


unmelsbar rasch verliutt. so kénnen wir iiber die Geschwindigkeit 


der ‘Teilvorgiinge tolgendes aussagen: 


A —» B momentan aber langsamer wie 3 » 
bh -> ( ee - rascher avs A > Ls. 


' Verg!. OstTWALpD, Zeilschr. phys. Chem. 40, 120. 

> Vergl. Marsuauit, Chem. News S83 (1901), 76. Warrers, Chem. Neu 
S4 (1902), 239. 

* Aut die stéchiometrischen Beziehungen soll der Einfachheit halber in 


unseren Schemen nicht mehr Riicksicht genommen werden. 














Das nach diesem Verfahren erhaltene Mangansuperoxyd ist 
nicht ganz trei von niederen Oxydationsstufen. Die anfangs neutrale 
Loisung, in welcher die Titration vorgenommen wird, wird trotz der, 
be: der Reaktion frei werdenden Siiure blofs schwach sauer reagieren 
und das Primiroxyd Mn, 0, kann demnach hydrolytisch gefallt 
werden. Ein von Haus aus vorgenommener Siiurezusatz wird die 
hvdrolytische Fiallung vermindern. Salpetersiure, welche kaum 


imstande ist, komplexe oder 


wn Be schwach dissoziierte Manganisalze 
Mn(OH), + (NH,)S8,0, 4 “\ bilden, wird sich hiertiir am 
MoOH). + Mn(OH) n besten eignen. Ferner kann man 
Mu(OH), + Mn(OH), D den Umsatz nach: 
2Mn: —-» Mn* + Mn‘ 
Manganikomplex BE 
Fic. 5. noch dadurch begiinstigen,  dafs 


man dem Mn durch die Gegen- 
wart von Zinksalzen noch Gelegenheit bietet, als Zinkmanganit aus 
dem Gleichgewichte auszutreten. Auf diesen Prinzipien  beruht 
das von Vouuarp! durch Zusatz von Salpetersiiure und Zinksulfat 
moditizierte Verfahren der Guyarpschen Mangantitration.? 
Wir wollen nun an Stelle des Permanganats ein anderes Oxy- 
dationsmittel, etwa Persulfat, zur Oxydation der sauren Mangano- 
zidsung verwenden. In diesem Falle bildet sich aus A (Fig. 5 
zunichst etwas 2. Liegen die Bedingungen fiir die Bildung kom- 
plexer oder schwerldslicher Manganisalze, wie etwa bei Gegenwart 
von viel Phosphorsiiure, giinstig, so geht das Manganiion zum gr6lsten 
Teil in & tiber und wir erhalten Manganiphosphat. Im anderen 
alle bildet sich aus B sowohl C als auch D. Solange aber noch 
die Konzentration des Manganosalzes erheblich ist, wird nach dem, 
um Ansehlufs an Fig. 4 beschriebenen Vorgang das intermediir 
gebildete © tiiber B nach J) iibergehen. Die Reaktion erreicht erst 
mit der vollstiindigen Oxydation des Manganoxyduls zu Superoxyd 
C lt lunde. [st dagegen die Konzentration des Manganosalzes eine 
geringe, so wird der Verlauf C —-» B—-» D nicht mehr statthnden 
kOnnen. Demnach kann bei allen Oxydationsprozessen, gleichgiiltig 
ob dieselben zu Manganisalz oder zu Mangansuperoxyd tiihren, gegen 


Iende die rote Farbe der Ubermangansiure auttreten. Auch bet 


Lieh. Ann. 198, 3ILS. 


Rull. soe. chim. T’aris 2) 1, 3s. 
































ler Elektrolyse der Mangansalzlisungen entsteht an der Anode aus 
len primir gebildeten Manganiion in konzentrierteren Lisungen Man- 
sansuperoxyd, in verdiinnteren Ubermangansiiure. 

Zum qualitativen Nachweis von Mangan verwendet man nach 
WatTeR Crum die Oxydation des Manganosalzes zu Ubermangan- 
siure durch das heilse Bleisuperoxyd-Salpetersiiuregemisch. Nach 
bigen Auseinandersetzungen ist es erklirlich, dats die Crumsche 
Reaktion bei konzentrierteren Manganlésungen versagt, und dats 
Mangansuperoxyd dieselbe tiberhaupt nicht gibt. Die mitunter ver- 
tretene Annahme, dafs bei jener Reaktion aus Manganosalz primiu 
Ubermangansiure entsteht, ist aus folgenden Griinden nicht stich- 
haltig: 1. Ist Ubermangansiure viel zu bestiindig um primiir ent- 
stehen zu kénnen. 2. Miilste in diesem Falle auch Mangansuper- 
oxyd die Reaktion zeigen. 3. Tritt auch bei der ,,umgekehrten 
Reaktion*, d. h. beim Kingielsen der Manganosalzlésung in das heilse 
Bleisuperoxyd-Salpetersiiuregemisch, die Bildung der Ubermangan- 
siiure dann nicht aut, wenn, wie bei Gegenwart von viel Phosphorsiiure, 
die Bedingungen fiir die Bildung bestiindiger Manganiverbindungen 
giinstig legen. 4. Entsteht nach CurisveNsen! in einem ganz 
analogen Fall, bei der Oxydation von Manganosalz mit essigsaurem 
Bleihyperoxyd ebenfalls ein Manganisalz, das Manganiacetat. 

Dann wire noch der Fall zu besprechen, dafs ein Reduktions- 
mittel, welches von dem intermediir gebildeten Primiroxyd oxydiert 
werden kann, zugegen ist. Fin 


solches Reduktionsmittel, wie z. Bb. 


Mn™ + C,0, I 
Oxalsiiure,nennen wir nach ENGLER _ —_oayyyory & Myo) = c.0 
| +! ) 
Akzeptor. Wir wollen nun den Min(C.O,) 7 
4 3 
Vorgang der Bildung von Mangani- MniOH), + CO } 
salz aus Manganosalz und Per- 
Fig. 6. 


manganat bei Gegenwart von viel 
Oxalsiure betrachten. (Figur 6.) 
Setzen wir zur Lésung von Mangansultat und Oxalsiiure Kalium- 


permanganat, so bildet sich zunichst etwas Manganiion: 


Mn(OH), + KMnO, —-+ Mn+... 


Letzteres wird auf zwei Arten reagieren kOnunen. [in ‘Teil wird 


Oxalsiiure zu Kohlensiiure oxydieren: 


Mn‘* + C,O,H, -» Mn(OH), + CO, 
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Kin anderer Teil wird mit Oxalsiiure komplexe Manganioxal- 
siure, etwa nach der Gleichung: 


Mn" + sC,0O8 ——)» Mn(C,0,), ; 


bilden. Mit Beriicksichtigung der Gleichgewichtsverhiltnisse und 


ies Umstandes, dalfs die Bildung des komplexen Manganisalzes prak- 
tisch momentan erfolgt, wihrend die Zersetzung des gebildeten 
Komplexes mefsbar langsam vor sich geht, erhalten wir tolgendes 


kinetisches Reaktionsschema: 


Mn(OH), + Mn(OH), —-» Mn (weniger rasch) 1. Periode, in 

Mu + C,O,H, > Mn(OH), + CO, (sehr rasch) | Summe momen- 
Mn + C,O,H, » Komplex (sehr rasch) tan verlautend. 
Komplex » Mn + C,O,H, (melsbar langsam) | 2. Periode, mels- 


Mn + C,O,H, » Mn(OH), + CO, (sehr rasch | bar verlaufend. 


Der ganze Prozefs zertillt deutlich in zwei Teile. Im ersten, 
ser rasch verlaufenden Teil wird sowohl Oxalsiiture oxydiert als 
auch Manganioxalat gebildet. Im zweiten Teil wird das gebildete 
Monganioxalat melsbar langsam zersetzt. Aus dem Reaktionsschema 
ist zu ersehen, dals dieser Vorgang nach der ,,ersten Ordnung* ver- 
laufen muls, was die Versuche von Harcourt und Esson* bestiitigen. 

Addieren wir die drei Gleichungen des unmelsbar rasch_ ver- 


laufenden ‘Teiles unseres Prozesses, so erhalten wir: 


Manganosalz + Oxalsiiure + Permanganat —-»> 
» Manganisalz + Manganosalz + Kohlensiure. 


Diese Gleichung kénnen wir nun in zwei andere zerlegen: 
Manganosalz + Permanganat —-» Manganisalz (1) 
Oxalsiiure + Permanganat —-» Manganosalz + Kohlensiure (2) 
Von diesen beiden Vorgiingen ist der erste freiwillig und sebr 
rasch verlautend, wihrend der zweite zwar auch freiwillig aber nur 
mit sehr geringer Geschwindigkeit vor sich geht. Nach Reaktion (2) 
wird aber selbst innerhalb der kurzen Zeit des Verlaufes der Reak- 


tion (1) dann ein melsbarer Umsatz erfolgen, wenn die beiden 


Reaktionen, wie dies in unserem Schema zum Ausdruck kommt. 


KRHRMANN, |. c. Sovcnay und Lenssen, Lieh. Ann. 105 (1858), 254. 


Lh lrans. Roy. Soc. London 156 (1866), 1938. 


































mit einander ,,gekoppelt** sind. Nach KerssLter? nennt man der- 
artige Reaktionen auch ,,induziert*. Nun bestehen zwei Méglich- 
keiten. In dem einen Falle ist die induzierte Reaktion nicht frei- 
willig verlaufend, in dem anderen Falle aber geht die induzierte 
Reaktion zwar freiwillig, fiir sich allein jedoch sehr langsam vor 
sich. Es handelt sich also in letzterem Falle blofs um eine kata- 
lytische Beschleunigung, fiir welche ich seinerzeit die Bezeichnung 
.Katalyse zweiter Ordnung* vorgeschlagen habe.* 

Nach Scuinow* nennen wir Mangansalz den Induktor (iden- 
tisch mit Hapers Autoxydator), Oxalsiiure den Akzeptor und Per- 
manganat den Aktor. Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht 


Primire, freiwillige, indu- Sekundire, erzwungene, indu- 
zierende resp. beschleunigende zierte resp. beschleunigte 
Reaktion: Reaktion: 
[nduktor-Aktor Akzeptor-Aktor 
z. Be Manganosalz-Permanganat Oxalsiiure-Permanganat. 


Die Beschleunigung oder die Induktion der Reaktion Oxalsiiure- 
Permanganat durch die Reaktion Manganosalz-Permanganat  tindet 
nun tatsiichlich statt.° Ist bei der Kinwirkung von Permanganat 
auf Oxalsiiture nicht geniigend Manganosalz zugegen oder die Menge 
des letzteren zu gering, und ist schliefslich auch noch die Konzen- 
tration der Wasserstotiionen erheblich, so wird, wie in der voran- 
gehenden Abhandlung gezeigt wurde, das Reaktionsschema noch 
komplizierter, 

ScHILOW’ nennt den Quotienten: 


umgesetztes Aquivalent des Akzeptors nF’ 9, 
umgesetztes Aquivalent des Induktors mt, 


wo F die Elektrizititsmenge von 96540 Coulombs, d. h. die oxydi- 
metrische Einheit (*/, O) bedeutet, den ,,Induktionsfaktor*, Aus 
unserem Reaktionsschema ist ersichtlich. dals letzterer um so kleiner 


' OstwaLp, Zeiischr. phys. Chem. 34 (1900), 248. 
2 Pogg. Ann. 99, 224: 96, 3852; 115, 142; 118, 60; 119, 215 
3 A. SkrabaL, Z. analyt. Chem. 42 (1903), 359. 
' Zeitschr. phys. Chem. 42 (1903), 641. Vergl. Luraer und Seutow, 
Leitsehr. phys. Chem. £6 (1904), 777. 
* Vergl. Scuttow, Ler. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2735 
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wird, je ginstiger ftir das Primiiroxydion die Bedingungen zur Kom- 
plexbildung liegen.! 

Ganz analog wie die Reaktion Oxalsiure-Permanganat wird 
auch die Reaktion Salzsiure-Permanganat durch die Reaktion Man- 
ganosalz- Permanganat -—> Manganisalz induziert. Versetzen wir 
eine Losung von Manganochlorid und viel konzentrierter Salzsiiure 
mit Permanganat, so tinden tolgende zwei Teilvorginge nachein- 
inder statt: 
lurste Periode der Reaktion oder Induktionsperiode, unmefsbar rasch. 

Mn" + Mn(OH - > Mn’ (weniger rasch) 
Mn + Cl > Mn” + Cl, (sehr rasch) 
Mu + HC! » Komplex (sehr rasch). 


Zweite Pemode der Reaktion, mefsbar verlautend. 


Manganisalzsiiurekomplex » Mn (melsbar langsam 


Mn + Cl’ —~-» Mn” + Cl, (sehr rasch). 


Ist die Konzentration der Salzsiiture sehr erheblich und hindert 
nan das entstehende Chlor an seinem Entweichen, so fiihrt die 
zweite Periode der Reaktion, wie bereits erwiihnt wurde, zu 
einem im Meltsbaren liegenden Gleichgewichte. 

Aut einen Umstand soll an dieser Stelle besonders hingewiesen 
verden. Der Induktionstaktor ist von der Konzentration der einzelnen 
Aventien in hohem Malse abhiingig. Da aber in unseren Beispielen 
die Induktionsdauer ungemein kurz ist, d. h. die Induktion praktisch 
inomentan vor sich geht, wihrend der Vorgang des Mischens nicht 
momentan vorgenommen werden kann, so werden die gegenseitigen 
Konzentrationsverhiltnisse und mit ibnen die Gréfse des schliefslich 
refundenen Induktionstaktors von der Reihentolge, in welcher die 
Mischung vorgenommen wurde, und von der Art und Weise, wie 
lieselbe ertolgte ‘langsamer oder rascher, troptenweise unter tort- 
withrendem Riihren oder erst Riihren geren Schluis des Mischens u. s. w. 

hohem Grade abhingig sein. 

Nicht immer brauchen die Verhiiltnisse so zu legen, dafls der 
erste Teil der Reaktion, die Induktionsperiode, unmelsbar rasch 
und der zweite Teil der Reaktion melfsbar langsam erfolgt, sondern 
cs sind hier alle moglichen Variationen denkbar. In vielen Killen, 
und wir werden auf solche noch zu sprechen kommen, geht der 
eine ‘Teil in den anderen anf. Verwenden wir Oxalsiiure als Akzeptor, 


Vergl. die vorangehende Abhandlung. 

















Mangansalz als Induktor und an Stelle von Permanganat Sauer- 


stott als Aktor, so haben wir es blols mit telgenden Teilreaktionen 


zu tun: 


Mn(OH), + O, —-» Mn‘ (metfsbar langsam | in Summe mels- 


Mn + C,O,H, —-» Mn(OH), + CO, (momentan) J bar langsam, 


Von diesen beiden Reaktionen mutfs die erste. wie wir bereits 
vsesehen haben, bis zur Herstellung eines Gleichgewichtes, welches 
allerdings fast ganz auf der linken Seite der Gleichung gelegen ist, 
erfolgen. Das gebildete Manganiion wird aber nahezu momentan 
von der Oxalsiure reduziert werden. Dadurch wird das Gleichge- 
wicht gestért, und es muls neuerdings Manganiion nachgebildet 
werden. Der Prozels erreicht erst mit der Oxydation der Oxal- 
siiure ein Kinde. Addieren wir die beiden Gleichungen, so fhllt zu 


beiden Seiten Mn(OH), und Mn’ weg, und wir erhalten: 
2C,0,H, + O, —-+» 4CO, + 2H,0. 


Ks ist dies die freiwillig verlaufende Reaktion der Oxalsiiure- 
verbrennung, und das Manganosalz hat blofs die Rolle eimes Be- 
schleunigers gespielt. Kiir jene Katalysen, be: welchen der Wata- 
lvsator kein Reaktionsgemisch ist, welches nach Herstellung de 
Gleichgewichtes seine katalytische Wirksamkeit verliert, sondern ein 
einziger Koérper, der immer wieder zuriickgebildet wird und daher 
an seiner Wirksamkeit niemals Einbulse erleidet, habe ich seiner- 
zeit die Bezeichnung ,,Katalyse erster Ordnung* vorgeschlagen. Wir 
kommen aut Grund dieser Uberlegung zur Uberzeugung, dals Man- 
ganosalze die Oxalsiiure-Sauerstotireaktion beschleunigen miissen. 
So fand Jorissen,! ,,dafs nicht nur die Oxydationsgeschwindigkeit 
von Oxalsiiurelésungen im Lichte durch Hinzutiigen von Mangan- 
sulfat zunimmt, sondern auch, dals die Oxydation, welche im Dunkeln 
nicht statttindet oder wenigstens praktisch nicht erkennbar ist. in 
Gegenwart von Mangansulfat mit wahrnehmbarer Geschwindigkeit 
verliutt™. 

Aus dem Schema, das den Reaktionsmechanismus darstellt, ist 
zu ersehen, dafs wir in unserem Falle nicht die Oxydationsgeschwin- 
digkeit der Oxalsiiure, sondern die Geschwindigkeit der Primir- 
oxydation des Mangansalzes messen. Jene beiden Reaktionen kénnen 


aber von ganz verschiedener Ordnung sein, und zum Unterschiede 


' Jonissen und Rercuer, Zertschr. phys. Chem. 31 (1899), 142 











is 


von den .,reinen Katalysen‘,’ bei denen der Katalysator blols die 
Geschwindigkeit andert, wird bei Oxydationsvorgiingen die Méglich- 
keit bestehen, dals durch Hinzufiigung eines Katalysators micht nur 
die Geschwindigkeit, sondern auch die Ordnung der Reaktion ge- 
andert wird. In letzterem Falle haben wir es sicher mit einer 
Katalyse durch Zwischenreaktionen oder ,,Ubertragungskatalyse“? 
Zu tun, 

Man kann fragen, warum bei der Oxalsiiure-Mangansalz-Sauer- 
stotfreaktion eine analoge Induktionserschemung wie bei der Oxal- 
sfiure-Mangansalz-Permanganatreaktion nicht zu  beobachten _ ist. 
hinde eine solche statt, so wiirde sie nach dem gleichen Schema 


Vor ich eehen: 


Mn(OH), +0, » Mn (1 

Mn + C,O,H, > Mn(OH), + CO, (2 Erste Priode, 
Mu 4 C,O,H, —-» Komplex 3) | 

Komplex —» Mn + C,O,H, 4+ | 


Mn‘ 4 CLO, > Mn(OH), + CO, (9 Zweite Periode. 
Kin derartiger Verlaut wire aber nur dann denkbar. wenn die 
Reaktionen der ersten Periode in Summe ungleich rascher verlaufen 
wiirden wie diejenigen der zweiten Periode. Dies trifft aber in 
inserem Falle meht zu. Die Konzentration des Manganioxalats wird, 
wie die KMrtahrung lehrt, niemals erheblich, und der Manganiloxal- 
jurekomplex kann nach Gleichung (1) und (3) nicht so rasch ent- 
stehen, als er nach Reaktion (+4) und (D) zersetzt wird, Prinzipiell 
ist aber die Induktion denkbar. Addieren wir dann die drei (sleich- 
ungen der ersten Periode, so kénnen wir die resultierende Gleichung 


wie tolgt zerlegen: 


Oxalsiiure + Sauerstoff —-» Kohlensiiure 1) 
Manganosalz + Sauerstoft —-» Manganisalz (2) 


Von diesen beiden Reaktionen ist die erste freiwillig verlaufend, 
nicht aber die zweite. Soll letztere aber trotzdem vor sich gehen, 
so muts, wie bei allen gekoppelten Vorgiingen, die hierfiir nétige 
Knergie von der freiwillig verlaufenden und induzierend wirkenden 
Reaktion geliefert werden. Wenn nun auch eine derartige Induktion 


aus den bereits erwiihnten Griinden nicht statttindet, so entsprechen 


rope, Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 257. 


Fepertin, Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 565. 











lie folgenden analogen gekoppelten Vorgiinge den tatsiichlichen 


Wahrnehmungen: 


Freiwillige Reaktion: KErzwungene Reaktion: 
C,O,H, + O, —» CO, H,O + O, —+> H,O, 
Pb + H,SO, + O, —-» PbSO, H,O + O, —» H,0O,? 
P+ 0, gah 0 am 0,8 


Der Mechanismus dieser gekoppelten Reaktionen ist ein ganz 
‘ihnlicher, z. B. 
Erste Periode. 
Blei + Sauerstoff —-> Bleiprimiiroxyd 
Primiroxyd + Schwefelsiure + Wasser —-> Bleisulfat + Hydroperoxyd., 


Zweite Periode. 


Hydroperoxyd > Wasser +. Sauerstott. 


Der Vorgang der zweiten Periode verliiuft ungleich langsamer 
wie die Reaktionen der ersten. Durch Addition und Zerlegung der 


beiden ersten Gleichungen erhiilt man die gekoppelten Vorgiinge: 


2Pb + 2H,SO, + O, = 2PbSO, + 2H,O 
2H,O + O, = 2H,9,. 


Wir kommen nun zur Besprechung der Primiiroxydation der 
Kisensalze. Nach den Untersuchungen und der Zusammenstellung 
von Mancnor und Winuentms' zeigen folgende Oxydationsstufen den 
Charakter der Primitroxyde: FeOQ,, Fe,O, und FeQ,. 

Man kann zuniichst die Frage autwerften, ob es méglich ist, 
die Geschwindigkeit des Zerfalles der Primiiroxyde durch Uber- 
fihrung der Primiroxydionen in komplexe oder wenig dissozierte 
Verbindungen so weit zu verringern, um ilirer durch eine melsbare 
Zeit habhaft zu werden. Da FeO, als héheres Oxyd stark saure 
Kigenschaften besitzen muls, so liegt es nahe, dasselbe als kom- 
plexes Sauerstoffion zu fixieren. In der Tat ist das let ), 10 al- 


] 


kalischer Liésung als Anion der Visensiiure FeO,” oder als Ferrat 

' Riewarpson, Journ. Chem. Soc. 69 (1894), 450. JORRISSEN, Zeilsely 
angew. Chem. S99, 521. 

* ScuOnpern, Journ. prakt. Chem. 93 (1864), 24. 

> Ewan, Zetlschr. phys. Chem. 16 (1895), 315. — Osrwarp, Zerlschr. phys. 
Chem. 54 (1900), 248. 


+ laeh. Ann. 325 (1902), 105. 
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genuigend hestiindig. Bekanntlich geben die Oxydationsstuten Fe) 
und Fe,O, mit Blausiiure die ungemein stark komplexen Ferro- und 
lerricyanwasserstotisiuren. Eine analoge Verbindung der Stufe 
heQ),, das Superterricyankalium K,Fe(CN),, wurde von Skravup! dar- 
cestellt. Kerner ist es wahrscheinlich, dals in der blutroten Losung, 
welche Mancuor durch Zusatz von Soda zu einer Lésung von Eisen- 
chlorid, Natriumpyrophosphat und Hydroperoxyd erhielt, eine Ver- 
bindung der Stufe Fe,O, vorhanden ist. 

Nachdem die qualitativen und quantitativen Versuche die Tat- 
sache der Primiroxydation der Ferrosalze ergeben haben und nach- 
lem gezeigt worden ist, dals die Verbindungen der Primiroxyde nur 
dann in melsbarer Konzentration zu erhalten sind, wenn die Be- 
dingungen tir die Komplexbildung giinstig hegen, so tolgt daraus 
mit Notwendigkeit, dals die Reaktion 


Ferrosalz + Oxydans , » Primiiroxyd 


einem lonengleichgewichte entpricht, und dafs in letzterem das 
Gleichgewicht ganz auf der linken Seite der Gleichung gelegen ist. 
Die geringe Menge des nach dem Gleichgewichte gebildeten Primir- 
oxydions werden nun in komplexe Verbindungen tibergehen oder ent- 


prechend der Reaktion 
Primiiroxyd —-> Eisenoxyd + Sauerstott 


in zwei iiulsere Oxydationsstufen zerfallen kénnen, der Hauptanteil 
des gebildeten Primiiroxydions wird aber von dem im Uberschuls 
vorhandenen Ferrosalz (Selbstakzeptor) ungemein rasch reduziert 
werden, Z. hs. 


Fe 4 2Fe" —-> 3Fe~. 


Ist gleichzeitig ein Reduktionsmittel (Akzeptor) zugegen, so 
wird auch dieses von dem intermediir gebildeten Priméroxydion 
oxydiert und zwar energischer wie durch das Oxydans, durch dessen 
Wirkung das Primiiroxyd entstanden ist. 

Ganz gleichgiiltig, ob die Oxydation des Ferrosalzes melsbar 


oder unmelsbar rasch erfolgt, wird die Reaktion 
Kerrosalz + Oxydans —-> Ferrisalz 


kinetisch wie folgt formuliert werden kénnen: 


' Lieb. Ann. 189, 875; vergl. Sraperer, Lieb. Ann. 151, 22. 




















Ferrosalz + Oxydans —-> Elisenprimiiroxydion (weniger rasch) 
Kisenprimiiroxydion + Ferrosalz —-> Ferrisalz (praktisch momentan). 


Man kann fragen, ob die Oxydation der Ferrosalze quantitativ 
nach diesem Schema verliiuft, oder ob nicht auch gleichzeitig die 
direkte Reaktion Ferrosalz + Oxydans —-> Ferrisalz mit einer er- 
heblichen Geschwindigkeit vor sich geht. Zur Beantwortung dieser 
Frage gehen wir von der Uberlegung aus, dafs sich im Sinne von 
lonengleichgewichten die ersten Spuren der elementaren lonen aller 
nur denkbaren Oxydationsstufen, also auch Fe“, mit unwiderstel- 
licher Gewalt bilden werden. Wiihrend nun die derart entstandenen 
Spuren von Ferriion keiner weiteren Reaktion unterworfen sind, 
werden die geringen Mengen des Primitroxydions durch Zertall in 
zwel iiulsere Oxydationsstufen oder durch die sehr rasch erfolgende 
weitere Reduktion aus dem lonengleichgewichte austreten und mit 
unwiderstehlicher Gewalt nachgebildet werden miissen. Wir kommen 
demnach dem Tatsichlichen sehr nahe, wenn wir annehmen, dals siimt- 
liches Ferrosalz primiiroxydiert wird. Mit dieser Annahime stimmen 
auch die Ergebnisse der quantitativen Akzeptationsversuche iiberei. 

Aut Grund unserer Betrachtungen kénnen wir nun tir die Oxy- 
dation von Ferrosalzen folgendes, allgemein giiltiges Reaktionsschema 
aufstellen: 

erste Periode. 

Ferrosalz + Oxydans —-> Primiiroxydion (weniger rasch) (1) 
Primaroxydion + Ferrosalze —-> Ferrisalz (raseh) 2 
Primiroxydion —-> Ferrisalz + Sauerstoff (rasch) (3) 

Primiiroxydion + Akzeptor —-> Ferrisalz + Oxydp. d. Akz. (raseh) (4 
Primiroxydion —-» Komplex (rasch) 5 


Zweite Periode. 

Komplex —-> Primiéroxydion (weniger rasch (6 
Primiroxydion + Ferrosalz —-> Ferrisalz (rasch) (7 
Primiroxydion —-> Ferrisalz + Sauerstot! (rasch) (s 

Primiroxydion + Akz. —-> Ferrisalz + Oxydp. d. Akz. (rasch) (9. 


Aus der Diskussion dieses Schemas ergeben sich alle hierhe: 
gehérigen Erscheinungen. Wie bereits erwihnt wurde, wird nur i 
den allerseltensten Fiillen der Zerfall eines Eisenprimiiroxydkom- 
plexes im Sinne der Reaktion (6) so langsam erfolgen, dats der Ver- 
lauf der zweiten Periode eine melsbare Zeit in Anspruch nimmt. 
In der Regel werden die Reaktionen dieser Periode in Summe prak- 


Z. anorg. Chem. Bd. 42, ' 
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tisch momentan verlaufen, mit anderen Worten, es wird die Kon- 
zentration des Primiroxyds wiihrend des ganzen Oxydationsvorganges 
niemals eine erhebliche sein. Dagegen kann der Verlauf der ersten 
Periode bald mefsbar, bald unmefsbar rasch erfolgen. In ersterem 
Kalle wird dann die Geschwindigkeit der Reaktion (1) gemessen 
werden. Das nach Reaktion | entstandene Kation des KHisenprimiir- 
oxyds wird im Sinne der Gleichungen (2), (3), (4) und (5) weiter 
reagieren. Obwohl alle diese Reaktionen praktisch momentan er- 
folgen, werden ihre Geschwindigkeiten relativ verschieden sein 
kOnnen. Am wenigsten rasch verliuft die Reaktion (3). Nur wenn 
fiir ihren Verlauf die Bedingungen sehr giinstig legen — dies trifft 
zu, wenn man, wie Mancuor gezeigt hat, zu einer konzentrierten 
schwefelsauren Permanganat- oder Chromsiurelésung Ferrosulfat 
allmiahlich eintropfen lalst — erreicht die Menge des entwickelten 
Sauerstoffs einen mefsbaren Betrag. Fiir gewéhnlich werden wir 
aber von dem Umsatz nach Reaktion (3) und (8) absehen kénnen. 
Relativ wohl am schnellsten erfolgt der Zerfall der Primiroxydionen 
nach (2) und (7). Ist ein Akzeptor zugegen, so wird auch der Um- 
sutz nach Reaktion (4) und (9) mehr oder weniger in Betracht ge- 
zogen werden miissen. Dureh Addition der Gleichungen und Zer- 


legung erhalten wir dann die gekoppelten Vorgiinge: 


Ferrosalz + Oxydans —-> Ferrisalz 
Akzeptor + Oxydans —-> Oxydp. des Akz. 


Ist von diesen beiden Vorgiingen der zweite zwar freiwillig, 
aber blofs langsam verlautend, so liegt eine ,,Katalyse zweiter Ord- 


nung vor, z. B. 
lnduktor—Aktor: Akzeptor—Aktor: 
fF errosalz—Sauerstoft; Arsenige Siiure—Sauerstoff; 
lH errosalz—Hydroperoxyd; Jodwasserstott—Hydroperoxyd; 
lerrosalz — Permanganat; Salzsiiture—Permanganat. 


lein Fall verdient noch der besonderen Erwihnung. Lilst man 
bei konstanter Ferrosalzkonzentration die Konzentration des Ak- 
zeptors wachsen, so wird die Geschwindigkeit des Zerfalles des 
Primiiroxyds nach Reaktion (4) zunehmen, withrend der Verlauf der 
Reaktion (2) immer weniger mdglich wird. Der Induktionsfaktor 
wird bei dieser Operation immer grélfser werden, jedoch mit der 


Zunahme der Konzentration des Akzeptors nicht Schrit: halten, 
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sondern sich einem Grenzwerte von der Form @#/, worin a und + 
ganze, rationale und kleine Zahlen sind, nihern. Aus jenem Grenz- 
werte laist sich nun die Oxydationsstute des Primiiroxyds berechnen. 

Die Existenz eines ,,.maximalen Induktionsfaktors*:! bedingt 
einen wesentlichen Unterschied zwischen der Katalyse erster und 
zweiter Ordnung. Bei der ersteren steht die Menge des Kataly- 
sators und der Betrag der Umwandlung in keinem stéchiometrischen 
Verhiltnisse. Letzteres wird aber bei der Katalyse zweiter Ordnung 
mit dem maximalen Induktionstaktor erreicht. 

Wihrend nun fiir gewOdhnlich der Induktionsfaktor mit zu- 
nehmender Konzentration des Akzeptors seinem Grenzwerte sich 
nihert, wird letzteres nicht der Fall sein, wenn der Akzeptor im- 
stande ist, mit dem Primiiroxydion einen Komplex zu bilden. Eine 
solche Komplexbildung ist zwischen dem Ejisenprimiiroxydion und 
der Salzsiure moglich. ‘Titriert man daher eine salzsaure Ferro- 
salzl6sung mit Permanganat, so wird mit zunehmender Salzsiiure- 
konzentration der Induktionsfaktor anfangs zunehmen und dann 
wieder abnehmen, ohne inzwischen dem stéchiometrischen Grenzwert 
nahe gekommen zu sein.” Es verhiilt sich also das lon Fe gegen- 
iiber Chloranionen &bnlich dem Primiroxydkation Mn** des Mangans. 
Liailst sich der maximale Induktionsfaktor durch zunehmende hon- 
zentration des Akzeptors nicht erreichen, so besteht noch die Még- 
lichkeit, letzterem durch abnehmende Konzentration des Induktors 
nahezukommen. 

Aus unserem Schema ist zu ersehen, dafs die Bildung des 
Primiroxydions ungleich langsamer ertolgt wie dessen weiterer Zer- 
fall. Trotzdem wird von der relativen Geschwindigkeit der Reak- 
tionen (2), (3). (4) und (3) die Geschwindigkeit der Reaktion (1) im 
hohen Malse abhingig sein. Dieser Umstand macht es erklirlich, 
dafs neutrale oder schwach saure Ferrosalzlésungen an der Luft 
rascher oxydieren als stark saure. Es handelt sich in diesem Falle 
um folgende Reaktionen: 


Fe"+ O, —-> Fe’: (melsbar langsam) (1) 


‘ ) , . 
, *-e* s oe . n /é | 1, . " | F 
Fess + Fe" —-> Fe (rasch) (2) Erste Periods 


Ke: —-» Fe(OH), (rasch) (3) | (melsbar 
Fe(OH), —-> Fe (weniger rasch) (4) | Zweite Periode. 
Fes:-+ Fe" —-> Fe (rasch) (5) J (unmelsbar rasch. 


' Vergl. Scuitow, |. ¢.; Lurner und Scuitow, |. c. 


* Vergl. Skrapat, Zeitschr. analyt, Chem. 42 (190%), 35%. 
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Fe OH), bedeutet das Produkt der Hydrolyse des Eisenprimir- 
oxydsalzes. Die Reaktionen der zweiten Periode miifsen unmelsbar 
rasch erfolgen, denn zu einer erheblichen Primaroxydkonzentration 
kommt es wihrend der ganzen Dauer des Vorganges erfahrungs- 
gemiils nicht. Das Hydrat des Primiroxyds wird also ebenso wie 
frisch gefalltes Mangansuper- oder Mangansesquioxyd von Ferro- 
salzlésungen praktisch momentan reduziert. Die Geschwindigkeit 
der Oxydation des Ferrosalzes wird demnach nur von der Geschwin- 
digkeit der Reaktionen der ersten Periode abhiingen. Von letzteren 
verliiuft blofs (1) mefsbar langsam. Die Primiroxydionbildung wird 
uber um so rascher erfolgen, je relativ gréfser die Geschwindig- 
keit der praktisch momentan verlaufenden Reaktionen (2) und (3) 
ist. Der Umsatz nach Reaktion (3), die Hydrolyse des Primiroxyd- 
salzes, wird aber durch Verringerung der Wasserstoftionenkonzen- 
tration erhéht werden kénnen. Demzufolge wird auch die Kisen- 
vitriollésung durch Luftsauerstoff in neutraler Lésung rascher oxy- 
diert werden als in saurer. Ebenso erfolgt in dem System H,SO, + 
KJ 4+ H,O, die Jodausscheidung durch Zugabe von Ferrosalz dann 
energischer, wenn man vorher durch Zusatz von Natiumacetat die 
Aziditiit verringert hat. 

Weiter oben haben wir auf die Méglichkeit des Zerfalles des 
Primiiroxyds in Ferrisalz und Sauerstoff hingewiesen.  Letztere 
Reaktion wird auch im geringen Malfse reversibel sein: 


Primiiroxyd , » Ferrisalz + Sauerstoti. 


Mit anderen Worten: Ferrisalze werden ebenfalls durch Oxy- 
dationsmittel primiir oxydiert werden, wenn auch mit geringerer 
Geschwindigkeit wie die Ferrosalze. Da in unserer Reaktion das 
Gleichgewicht zum gréfsten Teile auf der rechten Seite gelegen ist, 
so wird dieser Umstand keine weiteren Folgen haben. (Ganz anders 
legen die Verhiltnisse, wenn ein Reduktionsmittel, ein Akzeptor, zu- 
gegen ist. Letzterer wird durch das Primiiroxyd rascher oxydiert 
werden wie durch Sauerstoff oder einem anderen Oxydationsmittel, 
dadurch wird aber das Gleichgewicht gestért und das Primiroxyd 
des Eisens mulfs nachgebildet werden. Die Folge dieser Wechsel- 
wirkung ist die katalytische Beschleunigung der Oxydations- und 
Reduktionsprozesse durch Ferrisalze. So vollzieht sich die kataly- 
tische Beschleunigung der Oxalsiiureoxydation durch Ferrisalze ge- 
nau so wie die durch Manganosalz.! 


' Jonrssen und Reicuer, |. ec. 

















Wir haben gesehen, dals bei der Oxydation von Ferrosalzen 
zunachst Primiroxyd entsteht: 


Ferrosalz + Oxydans , *» Primiiroxydion. 


Im Sinne der Primiiroxydtheorie muls diese Reaktion fast 
volilstindig von rechts nach links verlaufen, Weit rascher geht aber 
der Vorgang 

Primiiroxydion —-> Ferrisalz + Oxydans 


vor sich. Somit wird in der Regel die Bildung und der Zertall des 


Primiroxydions 
_ > 


Ferrosalz + Oxydans , » Primiiroxydion , » Ferrisalz + Oxydans 


im Sinne des gefiederten Pteiles verlaufen. Dagegen wird die 
Richtung des Vorganges dann geiindert werden, wenn die Beding- 
ungen fiir die Bildung eines komplexen oder schwerldslichen Ferro- 
salzes giinstig liegen. Dies trifft nun bei Gegenwart von Ferricyan- 
wasserstoft zufolge der Méglichkeit der Bildung des schwerléslichen 
Ferroferricyanids ein. Versetzen wir eine Lésung von Eisenchlorid 
und rotem Blutlaugensalz mit Hydroperoxyd, so erhalten wir unter 
Sauerstoffentwickelung Berlinerblau. ! 

Endlich soll noch der Primiiroxydation der Chromsalze mut 
einigen Worten gedacht werden. Den Ferrosalzen ganz analog ver- 
halten sich die Chromosalze. Ebenso wie die ersteren geben auch 
die Verbindungen des zweiwertigen Chroms, wie die Versuche Man- 
cHots und WinHELMs? zeigten, mit Sauerstoff als Aktor die primiire 
Stufe CrQ,. 

Ferner entspricht die bei der Oxydation von Chromsiiure mit 
Hydroperoxyd entstehende Uberchromsiiure einer Primiiroxydstufe. 
Der weitere Zerfall derselben lifst sich durch Ausschiitteln mit Ather, 
vermutlich zufolge Bildung einer weniger dissoziierten Verbindung, 
bedeutend verlangsamern. Ebenso wie aus allen Oxydationsstuten 
zunichst Primaroxyde entstehen, werden umgekelirt letztere in alle 
moéglichen niederen und héheren Stufen zerfallen konnen: 


Uberchromsiiure , * CrQ) + Oxydans (1) 
Uberchromsiiure ,~ *~ Cr,O, + Oxydans (2) 
Uberchromsiiure , * CrO, + Oxydans (3). 
' Scubnpern, Journ. prakt. Chem. 79, 67. 
2 Lieh. Ann. 325, 125. 
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Je nach den Versuchsbedingungen werden diese drei Reaktionen 
mit verschiedener Geschwindigkeit verlauten. Die blaue iitherische 
Uberchromsiiurelésung zerfallt deshalb mit Alkalien, zufolge Bildung 
des Anions CrO,” nach (3) und mit Séiuren in die in saurer Lésung 
bestindige Chromistute. Auf Zusatz von essigsaurem Natrium wird 
zufolge der Schwerléslichkeit des Chromoacetats die Reaktion (1) am 
schnellsten vor sich gehen.! Analog entsteht bei der Oxydation des 
Phosphors an der Luft durch Zerfali des Primiiroxyds unter ent- 
sprechenden Bedingungen ein starkes Reduktionsmittel, die Unter- 
phosphorsiure. 

Zum Schiusse dieser Ausfiihrungen sollen die erhaltenen Resul- 
tute wie folgt zusammengestellt werden: 

Bei Oxydations- und Reduktionsprozessen entstehen zuniichst 
Primiiroxydionen. 

Die letzteren sind dadurch gekennzeichnet, dafs sie unter den Ver- 
suchsbedingungen in zwei iiulsere Oxydationsstufen zerfallen kénnen. 

Alle Oxydationsprozesse lassen sich in ,,Primiirreaktionen* zer- 
legen. Gleichgiiltig ob ein Oxydationsvorgang melsbar, unmefsbar 
rasch oder unmefSbar langsam verliuft, wird die Reduktion der 
Primiiroxydionen durch Akzeptoren und der Zertall der Primiaroxyd- 
ionen in zwei tiufsere Stufen oder deren Uberfiihrungin komplexe 
oder undissozuerte Verbindungen ungleich rascher vor sich gehen als 
vie die entgegengesetzten Primiirreaktionen, denen zutolge sich die 
Primiiroxvdionen bilden. 

Bei Autstellung obiger Nitze hatten als Ausgangspunkt gedient: 

lL. Das Ostwanpsche Gesetz der Reaktionsstuten. 

2. Die vou Luruer angestellten, die Stoffe mit mehreren Oxy- 
dationsstufen betretfenden, energetischen Ableitungen. 

3. Die Annaltime, dats alle Reaktionen mehr oder weniger Lonen- 
reaktionen sind. 

4. Die kinetische Auttassung des chemischen Gleichgewichtes. 
5. Die bei Oxydationsvorgiingen beobachteten und untersuchten 


Iannigiaitigen Erscheimungen. 
Hianrirson EastmMann Parren, Am. Chem. Journ. 29 (1903), 385. Der 


Autor gibt tir die Entstehung des Chromosalzes eine andere, unwalrschein- 


liche Erkldrung. 


| ier * L whora fortum fur analytische Chemie an der hk. k. techn. Hoeh- 
Schule, im Mas 1904. 


bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1904. 




























Uber das Verhalten einiger Zirkonsalze und die Konstitution 
des neutralen Zirkonsulfats. 


Von 


RupoLF Ruer. 


Bei Gelegenheit der Untersuchung eines Minerals, welches mit 
Flufssiure und Schwefelsiure aufgeschlossen war, bereitete die Er- 
kennung des Zirkons eigentiimliche Schwierigkeiten, die in einem 
in alle anorganischen und analytischen Lehr- und Handbiicher 
iibergegangenen Irrtume ihren Grund hatten. Man _ findet dort 
nimlich bei der Beschreibung der charakteristischen Reaktionen des 
Zirkons folgende Angabe, die ich dem Handbuche von [Dammer, 
Band II, 1, 8S. 614 entnehme: ,,Oxalsiure tillt oxalsaure Zirkonerde, 
der Niederschlag ist im Uberschufse der Siiure nicht unldslich, oxal- 
saures Ammoniak gibt eine Fiallung, die im Uberschusse des Fallungs- 
mittels wieder gelést wird“. 

Diese Angabe ist nicht allgemein richtig, denn schwefelsaure 
Zirkonerde gibt in vielen Fallen mit Oxalsiure und oxalsaurem 
Ammoniak keinen Niederschlag, wenigstens erst nach stundenlangem 
oder tagelangem Stehen. 

Er erscheint in hohem Grade befremdend, dafs sich in allen 
unseren Lehr- und Handbiichern! ein solcher, das Verhalten eines 
doch nicht so seltenen Elementes, wie das Zirkon es ist, betretfender 
Irrtum findet. Die Tatsache, dals nirgend wo auf das abweichende Ver- 
halten des Zirkonsulfats aafmerksam gemacht wird, erscheint um so aut 


' Vergl. Rose-Finkener, Handbuch der analytischen Chemie, 6. Autl., Bd. |, 


S. 461. Fresenius, Qualitative Analyse, 16. Aufl, S. 145 ‘TREADWELL, 
Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 2. Auth. Bd. L.. 8. 385. A. CLASSEN, 
Ausgewiihlte Methoden der analytischen Chemie, Bad. L, 8. 711. He Lp 


und Korw. Chemie der seltenen Erden, 8. 156 u. 163. 
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fallender, als schon Berzetivs' behauptet hatte, dafs schwefelsaures 
Zirkou mit oxalsaurem Ammoniak weder gefallt noch getriibt werde 
und Prarr? diese Angabe bestatigte. Der Grund dafiir, dals die 
Angaben dieser beiden Forscher so vollkommen in Vergessenheit 
geraten sind, ist anscheinend in einer Abhandlung von Hrermann® 
zu suchen, in welcher hehauptet wird, dafs sowohl salzsaure wie 
auch schwetelsaure Zirkonerde durch oxalsaures Ammoniak gefillt 


WIT. 


leh hielt es in Anbetracht des Umstandes, dals Oxalsiure und 
oxalsaures Ammoniak beim Zirkon und bei der ihm analytisch nahe- 
stehenden Klasse der Elemente der seltenen Erden als Gruppen- 
reagenzien verwendet werden und dals daher einer Klarstellung der 
eluschligigen Verhiltnisse eine gewisse praktische Bedeutung nicht 
abgesprochen werden kann, fiir angezeigt, das Verhalten der Zirkon- 
salze in dieser Richtung etwas genauer zu untersuchen. Als ge- 
eigneten Ausgangspunkt fiir eine solche Untersuchung bietet sich 
das Zirkonoxychlorid ZrOCl, + 8H,O dar, da es aus salzsaurer 
Losung gut kristallisiert und daher leicht rein zu erhalten ist. Ein 
Versuch ergab, dats durch Austreiben der Salzséure durch Salpeter- 
siure die Reaktion der Lésung gegen Oxalsiure und oxalsaures 
Ammoniak nicht geindert wurde. UVa aulserdem, wie weiter unten 
gezeigt wird, sich Salzsiiure und Salpetersiiure, ebenso wie Chloride 
und Nitrate, bei den uns hier interessierenden Reaktionen gegen 
Zirkonsalzlésungen ganz gleich verhalten, so erschien es ausreichend, 
ch auf die Untersuchung des Chlorids zu beschriinken. Das ver- 
wendete Priiparat, welches ich der Giite des Herrn Professor NERNsT 
verdankte, war in der Nernstlampenabteilung der A. E.-G., Berlin, 
hergestellt. Es zeigte bei geringer Vergréfserung diinne, gliinzende 
Prismen, und seine Zusammensetzung entsprach, abgesehen von 
einem Feuchtigkeitsgehalt von 5°/,, dem bei den Versuchen Rech- 
nung getragen wurde, hinreichend genau der Formel ZrOCl, 


Pr Sag. 
Gefunden: Berechnet: 
36.14" Zr), 38.11 a » ZrO, 
21.19°/, Cl 22.03 °/, Cl 
! OcChiceidy Journ. 1. =. 40), 
‘ mrerIdd., lowrn. ey Ss. 102, 


r , - ‘ - 
Journ. prakt. Chem. Yo, S. 127. 
‘ 






































I. Verhalten frisch bereiteter Zirkonoxychloridlosungen gegen Oxal- 
saure und oxalsaures Ammoniak. 


Die zu den tolgenden Versuchen verwendeten Liésungen des 
Zirkonoxychlorids wurden unmittelbar vor Anstellung jedes einzelnen 
Versuches durch Auflésung von 0.803 ¢ ZrOCl, + SH,O in Wasser 

' : ro 
zu 10 cem hergestellt. Ihr Gehalt war also iquivalent normal, 
wir wollen eine soleche Lésung kurz als Zirkonoxychloridlésung be- 
zeichnen. Versetzt man 10 cem einer solchen Zirkonoxychlorid- 
lisung tropfenweise mit Normaloxalsiiure, so erzeugt jeder ein- 


fallende Tropfen einen Niederschlag, der sich beim Umriihren wieder 
] 

2 2 
bis 4 cem Oxalsiiure, von da an nimmt der Niederschlag rasch zu, 


lést. Die erste bleibende Triibung tritt ein nach Zusatz von 3 
r 


um dann bei noch weiterem Zusatz von Oxalsiure wieder abzu- 
nehmen. Nach Zusatz von 13—13?/, ccm Oxalsiure ist die F'liissig- 
keit wieder klar geworden, sie bleibt auch, abgesehen von einer ge- 
ringen Menge einer flockigen Triibung, beim Stehen tiber Nacht klar. 

(ganz abniich verhalt sich die Zirkonoxychloridlésung gegen eine 
bei Zimmertemperatur gesittigte = 0.6 normale) Lésung von oxal- 
saurem Ammoniak. Auch hier entsteht ein Niederschlag, der an- 
finglich beim Umriihren wieder verschwindet, nach Zusatz von 
ca. 4 com auf 10 cem Zirkonoxychloridlésung bleibend wird, bei 
weiterem Zusatz von oxalsaurem Ammoniak sich rasch vermelirt, 
dann wieder abnimmt, um schliefslich nach Zusatz von ca. 13 cem 
ganzlich zu verschwinden. Auch diese Lésung triibt sich nicht beim 
Stehen iiber Nacht. 

Der durch Oxalsiure erzeugte Niederschlag ist in Salzsiiure und 
Salpetersiiure leicht léslich. Ein Zusatz von 20 com Normalsalzsiiure 
oder Normalsalpetersiure zu 10 cem Zirkonoxychloridlésung geniigt, 
um die Bildung eines bleibenden Niederschlages durch Oxalsiiure 
volistiindig zu verhindern. Um die Reaktion mit oxalsaurem Ammo- 
niak zu verhindern, braucht man etwas mehr Siiure, hier geniigen 
30 ccm Normalsalzsiure oder Normalsalpetersiiure aut 10 com Zirkon- 
oxychloridlésung. Schwefelsiure hindert das Auttreten der Reaktion 
mit Oxalsiiure, respektive oxalsaurem Ammoniak noch stirker, als Salz- 
siiure und Salpetersiiure. 9'/, com Normalschwetelsiiure, zugetfiigt 
zu 10 ecem unserer Zirkonoxychloridlésung, sind hinreichend, um 
jede Reaktion beim Zutrépfeln von Oxalsiure zu verhindern. Dus 
ist etwas (5°/,) weniger, als die zur Bildung von ZrSO,, ertorder- 


- 
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liche Menge. Es besteht noch ein weiterer Unterschied zwischen 
der Wirkung der Salzsiure und Salpetersiiure einerseits und der der 
Schwetelsiiure andererseits. Wihrend niimlich bei Gegenwart der 
ersteren Siuren, wenn sie nicht zu konzentriert sind, die einfallenden 
Tropten Oxalsiure an der Eintallstelle einen Niederschlag hervor- 
bringen, der sich erst beim Umriihren wieder lést, ist hiervon bei 
Gegenwart der obigen Menge Schwetelsiure nichts zu bemerken. 
Hier bleibt die Flissigkeit auch an der Eintropfstelle der Oxal- 
siure klar, 

Um die Reaktion mit oxalsaurem Ammoniak zu verhindern, 
war etwas mehr als die iquivalente Menge Schwetelsiure erforder- 
lich. Es erwiesen sich hier 11 cem Normalschwetelsiure auf 10 ccm 


unserer Zirkonoxychloridljsung als ausreichend. 


II. Verhalten einer Losung von Zirkonsulfat gegen Oxalsaure und 
oxalsaures Ammoniak. 


Versetzt man eine Loésung von neutralem Zirkonsulfat tropten- 
weise mit einer Lésung von Oxalsiiure oder oxalsaurem Ammoniak, 
so bemerkt man weder einen Niederschlag noch eine Triibung. Man 
wird also, wenn man diese Reaktionen mit einer Lésung von Zirkon- 
sulfat ausfiibrt, zu dem irrigen Schlusse getiihrt, dafs kein Zirkon 
in der Loésung vorhanden sei. 

Dennoch kann man nicht allgemein sagen, dafs Zirkonsulfat- 
lésungen durch Oxalsiiure und oxalsaures Ammoniak weder gefillt 
noch getriibt werden. Allgemein richtig ist nur, dals diese Reaktionen 
beim Zirkonsulfat niemals momentan auftreten. Neutrales Zirkon- 
sulfat lést sieh bekanntlich in kaltem Wasser nur sehr langsam 
auf. lus bedarf zu diesem Zwecke eines mehrstiindigen Stehens mit 
Wasser, am besten itiber Nacht. Wenn man nun 10 ccm einer 
solchen kalt bereiteten, Aquivalent normalen Lésung von Zirkon- 
sulfat mit 4—6 ccm Normaloxalsiiure, respektive S—12 ccm einer 
bei Zimmertemperatur gesiittigten Lésung von oxalsaurem Ammoniak 
versetzt, so entsteht nach ca. 5, respektive ca. 3 Minuten eine Tribung, 
welche allmiithlich stirker wird. Die Niederschlige lésen sich in 
einem Uberschusse der Reagenzien wieder auf, und man erhilt da- 
her, wenn man sofort etwa 13 cem Normaloxalsiure oder 24 ccm 
oxalsaures Ammoniak zutrépfelt, auch nach mehrstiindigem Stehen 
keine Reaktion. Dureh kurzes Erhitzen der Zirkonsulfatlésung aut 


LUO" geht aber diese Eigenschaft, sich unter den vorstehend ge- 
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kennzeichneten Bedingungen mit Oxalsiure, respektive Ammonium- 
oxalat nach kurzer Zeit zu triiben. verloren, die Lésungen bleiben 





























r dann mit oxalsaurem Ammoniak stundenlang, mit Oxalsiure tage- 
lang klar.! 


Wenn man demnach auch nicht allgemein sagen kann, dals 
Oxalsiture und oxalsaures Ammoniak in ZirkonsultatlOsung keinen 
Niederschlag erzeugen, so ist dieses Verhalten doch aufserordentlich 
verschieden von dem oben beschriebenen Verhalten, welches Zirkon- 
chlorid und Zirkonnitrat diesen Reagenzien gegeniiber zeigen, wo 
jeder Tropfen an der Einfallstelle sofort einen Niederschlag erzeugt. 
Zudem wird man, wegen der langsamen Léslichkeit des Zirkonsulfats 
in kaltem Wasser, woh! meistens heils bereitete Losungen dieses 
Salzes unter Hiinden haben, welche, wie erwiihut, mit diesen 
Reagenzien mindestens einige Stunden lang klar bleiben. Sodann 
werden selbst bei kalt bereiteten Lésungen diese Reaktionen, da sie 
erst nach einigen Minuten und nur bei Vermeidung eines Uber- 
schusses der Reagenzien einzutreten beginnen, oft iiberselien werden. 
Auf keinen Fall kann eine solche, langsam und nur zuweilen auf- 
tretende Reaktion zur Erkennung des Zirkons herangezogen werden, 
man wird im Gegenteil bei der gewohnlichen Art des Opericrens aut 
die Abwesenheit von Zirkon schliefsen, und wir kénnen daher kurz 
sagen, dals die Reaktion des Zirkons mit Oxalsiture und oxalsaurem 
Ammoniak bei Anwendung des Sulfats nicht eintritt. | 


Fragen wir nach dem Grunde des Ausbleibens dieser Reaktion, 
so lehren schon die oben mitgeteilten Versuche iiber die Mengen vou Salz- 
siure und Salpetersiure einerseits, Schwefelsiiure andererseits, welche 
notig sind, um die Entstehung eines bleibenden Niederschlages in 
Losungen von Zirkonoxychlorid zu verhindern, dals wir es hier mit 
einer spezifischen Wirkung der Schwefelsiure zu tun haben. Es 
kann also der Grund fir das abweichende Verhalten des Zirkon- 
sulfats gegeniiber dem Zirkonoxychlorid nicht darin gesucht werden, 
dals das Zirkonsulfat die doppelte Siuremenge enthilt, sondern 
man muls dem Zirkonsulfat eime abweichende Konstitution zu- 
schreiben. 


' Hermann hat die Reaktion vielleicht mit einer kalt bereiteten Losung 


von Zirkonsulfat ausgefiihrt. ‘Trotzdem bleibt es unverstiindlich, warum er auaf 
den Unterschied im Verhalten des Sulfats und Chlorids nicht aufmerksam 


machte. 
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III. Verhalten frisch bereiteter Zirkonoxychloridlosungen gegen Oxal- 
saure und oxalsaures Ammoniak bei Gegenwart von neutralen 
Alkalisalzen. 


Die Notwendigkeit, dem Zirkonsulfat eine von der des Chlorids und 
Nitrats verschiedene Konstitution zuzuschreiben, ergibt sich in noch 
schiirterer Weise aus der Wirkung, welche die Anwesenheit neu- 
traler Alkalisalze auf die oben beschriebenen Reaktionen des Zir- 
konoxyehlorids ausiibt. Natriumsulfat und Ammoniumsulfat sind 
schon in verdiinnter (ca. halbnormaler) Lésung imstande, die Re- 
aktion mit Oxalsiiure resp. oxalsaurem Ammoniak zu hindern. Die 
nachfolgenden Angaben beziehen sich wieder auf eine unmittelbar 
vor Anstellung jedes einzelnen Versuches frisch bereitete Lésung 
von Zirkonoxychlorid von fquivalent normalem Gehalte. Um die 
Reaktion mit Oxalsiiure zu verhindern, bedarf es nur wenig mehr, 
als der iiquivalenten Menge Natrium- oder Ammoniumsulfats, es ge- 
niigt auf 10 cem Zirkoniumoxychloridlésung ein Zusatz von 11 bis 
12', com Normalnatriumsulfatlésung oder 111/,—131/, cem Normal- 
ammoniumsulfatlésung. Eine solche Lésung verhilt sich einer 
Lisung von Zirkonsulfat ganz ihnlich. Setzt man ihr nimlich eine 
geniigende Menge, etwa 13 cem Normaloxalséiure zu, so entsteht 
auch beim Stehen (iiber Nacht) kein Niederschlag. Setzt man aber 
nur etwa die Hilfte, also ea. 6 cem Normaloxalsiure zu, so triibt 
sich die anfangs klare Fliissigkeit nach etwa 2 Stunden und setzt 
beim Stehen itiber Nacht einen ftlockigen Niederschlag ab. 

Um die Reaktion mit Ammoniumoxalat zu verhindern, braucht 
man ebenfalls etwas mehr als die iiquivalente Menge Sulfat. Die 
hierzu erforderliche Menge erwies sich bei verschiedenen Versuchen 
etwas verschieden, indem sie zwischen 13 und 16 cem Normal- 
natrium- resp. Normalammoniumsultatlésung auf 10 cem Zirkonoxy- 
chloridlésung betrug. Dabei zeigte sich noch ein Unterschied zwischen 
der Wirkung des Ammoniumsulfats und Natriumsulfats, indem die 
mit Ammoniumsulfat versetzten Lésungen auch beim Stehen iiber 
Nacht klar blieben, sofern eine geniigende Menge Ammoniumoxalat (ca. 
23 com einer bei gewohnlicher Temperatur gesittigten Lésung von Am- 
moniumoxalat auf 10 cem Zirkonoxychloridlésung) zugesetzt war, 
wihrend die mit Natriumsulfat versetzten Lésungen sich nach eimigen 
Stunden triibten und nach langerem Stehen einen  tlockigen 
Niederschlag fallen liefsen. Wurden jedoch die mit Ammonium- 
sulfat versetzten Lésungen nur mit etwa der Hilfte, also ca. 12 cem 
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Ammoniumoxalatlésung versetzt, so entstand auch hier nach ea 
Po Stunden eine Triitbung und nach lingerem Stehen ein betriicht- 


‘icher Niederschiag. 


Die Wirkung des Kaliumsulfats in dieser Richtung konnte 
nicht untersucht werden, da dasselbe bekanntlich mit Losungen der 
Zirkonsalze sotort einen Niederschlag gibt. 

Giinzlich verschieden von der Wirkung der Sultate ist die der 
anderen Alkalisalze und zwar wurden hier die Nitrate und Chloride 
kurz untersucht. Waren sie in gieicher Verdiinnung, wie die Sulfate, 
also etwa in halb- normaler bis normaler Lésung zugegen, so konnte 
keine Behinderung der Reaktion mit Oxalsiure oder mit oxalsaurem 
Ammoniak beobachtet werden. Im Gegenteil scheint die Anwesen- 
heit dieser Salze eher eine Verminderung der Léslichkeit dieser 
Niederschlige zu bewirken, sei es, dafs die Niederschlige sich nur 
schwer oder unvollstindig in einem Uberschusse der Reagenzien 
wieder lésten, sei es, dals die einmal gelésten Niederschlige nach 


kurzer Zeit wieder austielen. 


Sind die Salze in hohen Konzentrationen, etwa in gesiittigter 
Lisung, zugegen, so macht sich ein Unterschied zwischen Natrium- 
chlorid und Natriumnitrat einerseits und den Nitraten und Chioriden 
des Kaliums resp. Ammoniums andererseits bemerkbar. Die Wir- 
kung der letzteren Salze ist, auch wenn sie in grofser Menge und 
in konzentrierter Lésung vorhanden sind, kaum eine andere, als 
wenn sie in normaler Lésung zugegen sind. Anders jedoch die 
Natriumsalze. Eiue Lésung von Zirkonoxychlorid, welche gleich- 
zeitig mit Natriumchlorid oder Natriumnitrat gesiittigt ist, gibt beim 
Zutropfen von Oxalsiiture keinen bleibenden Niederschlag.  Enuthalt 
sie dagegen ca. 15—20°/, Natriumehlorid oder Natriumnitrat ca. 
dreifach normal), so bewirkt Zutrépfeln von Oxalsiiure eine zwar 
noch schwache. aber doch deutliche Reaktion. Bei noch weiterer 
Verdiinnung, etwa bis zum Normalgehalt, ist, wie schon erwihnt, 
keine Behinderung der Reaktion mit Oxalsiure mehr zu konsta 
tieren. Ks kommt hierbei nur auf die Konzentration des Natrium- 
chlorids resp. Natriumnitrats, nicht aber auf die im Verhaltuis zum 
Zirkonoxychlorid vorhandene Menge an. 


Die Reaktion des Zirkonoxychlorids mit oxalsaurem Ammoniak 
wird auch durch die Anwesenheit konzentrierter Natriumeliorid- 
resp. Natriumnitratldsungen nicht behindert. 
















IV. Konstitution des Zirkonsulfats. 


lie vorstehenden Beobachtungen geben uns einen Fingerzeig, 
durch welche Konstitutionsformel wir dem abweichenden Verbalten 
des Zirkonsulfats Rechnung tragen kénnen. Die Erfahrungen bei 
anderen Elementen weisen darauf hin, das Ausbleiben der obigen 
Fillungsreaktionen, sofern es nicht durch iiberschiissige Siiure ver- 
ursacht wird, einer komplexen Konstitution des Zirkons zuzu- 
schreiben. Wir haben nun zwei Arten der Komplexbildung des 
Zirkons beobachtet, welche wesentlich voneinander verschieden sind. 
Die eine erfolgt ber Gegenwart von Natriumchlorid resp. Natrium- 
nitrat, und zwar nur schwierig, denn sie erfordert die Gegenwart 
konzentrierter Lésungen dieser Salze, und unvollkommen, da nur 
die Reaktion mit Oxalsiiure, nicht aber mit oxalsaurem Ammoniak 
cehindert wird. Sie ist an die Gegenwart eines bestimmten Kations, 
des Natriums, gebunden, denn Kalium- und Ammoniumsalze geben 
diese Reaktion nicht. Wir werden daher annehmen, dals diese Re- 
aktion aut der Bildung eines Salzes ZrOCl,.(NaCl)n oder ZrOCl,. 
NaNO.\n beruht, und dals bei der elektrolytischen Dissoziation sich 
das Zirkon zusammen mit dem Natrium im Kation des komplexen 
Salzes betindet. 

Kinen ganz anderen Charakter zeigt die zweite beobachtete 
Komplexbildung, welche an die Gegenwart eines bestimmten Anions, 
niimlich das der Schwefelsiure gebunden ist. Sie geht leicht, nim- 
lich schon in verdiinnten, etwa halbnormalen Lésungen vor sich 
und sie erfolgt so vollkommen, dafs auch die Reaktion mit oxal- 
saurem Ammoniak verhindert wird. Wir beobachteten, dafs im 
grofsen und ganzen zur vollstiindigen Verhinderung der Reaktionen 
mit Oxalsiure und oxalsaurem Ammoniak ungefihr 2 Molekiile 
Sulfat auf | Atom Zirkon, entsprechend der Formel Zr(SO,), vor- 
handen sein mufsten. Die genauere Untersuchung ergibt nun, dafs 
2 Molekiile Sulfat auf 1 Atom Zirkon in der Tat das richtige Ver- 
hiiltuis darstellen und dafs ein Mehr- oder Minderverbrauch von 
Sultat durch sekundire Vorgiinge verursacht wird. Ca. 5"/, weniger 
brauchten wir, als es sich um die Verhinderung der Reaktion des 
Zirkonoxychlorids in normaler Konzentration mit Oxalsiiure durch 
freie Schwetelsiure handelte. Diesen Minderverbrauch verursacht die 
durch die Schwetelsiure frei gemachte Salzsiure, welche, wie wir 
oben gesehen haben, ebenfalls, wenn auch in schwicherem Malse, 
die Reaktion mit Oxalsiiure zu hindern vermag. Das lilst sich sehr 
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leicht nachweisen, denn die Wirkung der Salzsiiure ist um so stirker, 
‘e konzentrierter sie ist. Fiigt man niimlich zu U.S03 g Zirkonoxy- 
hlorid Normalschwetelsiure, ohne gleichzeitig mit Wasser zu ver- 
liinnen, so braucht man nur 8 ccm Normalschwefelsiiure, das ist 
20°), weniger, als obigem Verhiltnisse entspricht, um die Reaktion 
mit Oxalsiure zu verhindern. Verdiinnt man aber mit etwa 50 cem 
Wasser, so braucht man genau 10 ccm Schwetelsiiure, also gerade 
die dem Zirkon iiquivalente Menge. Diese Menge lilst sich durch 
ein paar Titrationen so leicht auf ca. 0.1 com bestimmen, dals man 
versucht sein kéOnnte, hierauf eine titrimetrische Bestimmung des 
Zirkons im Zirkonoxyehlorid zu griinden. Grélser und nach der 
entgegengesetzten Richtung hin legend sind die Abweichungen bei 
Gegenwart neutraler Alkalisulfate. In diesen Fiillen brauchten wir 
15—30°), in einem Falle sogar 30—60"), mehr, als die dem Zir- 
kon fiquivalente Menge Sulfat. Dals wir es auch hier mit Storungen 
durch einen sekundiren Vorgang zu tun haben, darauf deutet schon 
der Umstand, dals dieser Uberschufs sich bei den einzelnen Ver- 
suchen als sehr schwankend erwies. Besonders in dem Falle, wo 
der grélste Uberschufs erforderlich war, nimlich um die Reaktion 
mit Ammoniumoxalat durch neutrale Sulfate zu verhindern, schwankte 
er zwischen 30 und 60°. Die Stérung hat jedenfalls ihre Ursache 
in der Veriinderung, die eine wisserige Losung von Zirkonoxychlorid 
schon im ersten Momente nach ihrer Bereitung erleidet und die, 
wie ich in eimer spiiteren Mitteilung zeigen werde, zu allererst 
eine Vermehrung der zur Verhinderung der Reaktion mit Oxalsiure 
und oxalsaurem Ammoniak erforderlichen Menge neutraler Sulfate 
bewirkt. 

Wir haben also folgende 8 Lésungen, die ein gleiches Verhalten 
zeigen, und in denen also die gelésten Zirkonverbindungen eine ana- 


loge Konstitution haben werden: 


1. Kine wiisserige Lésung von neutralem Zirkonsulfat. 

2. Eine wisserige Lésung, in der auf 1 Molekiil Zirkonoxy- 
chlorid 2 Molekiile Schwefelsiure kommen. 

3. Eine wisserige Loésung, in der auf 1 Molekiil Zirkonoxy- 
chlorid 2 Molekiile neutrales Natriumsulfat oder Ammoniumsultat 
kommen. (Mit Kaliumsulfat konnten, wie oben erwihnt, keine Ver- 


suche angestellt werden.) 


Betrachten wir zuniichst die Lésung 3. In thr kann, da nach 
obigem die entstehende Zirkonverbindung auf 1 Atom Zirkon 
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2 Sulfatgruppen enthalten muls, eine Umsetzung nur nach tolgender 
Ggleichung statttinden: 


ZrOcl, + 2Na.S -ZrO.s cas , PNal 
ZrOC), + 2Na,SO, = ZrO.SO,.Na,8O, + 2NaCl, 
denn ein Umsetzung nach der Gleichung 


ZrOC), + 2Na,SO, + H,O = Zr(SO,), + 2NaCl + 2NaOH 


ist ausgeschlossen, weil dabei Natronlauge entstehen miifste. Wir 
miissen also der in Lésung 3 vorhandenen Zirkonverbindung die 
Forme! 
ZrOSO,.Na,SO, 
zuschreiben. 
Hiernach werden wir dem in Lésung befindlichen neutralen 
Zirkonsulfat (Lésung 1) die Formel 


ZrOSO,.H,SO, 


zuschreiben, eine Formel, mit der sich der Vorgang in Lésung 2 


durch tolgende Gleichung: 
ZrOUl, + 2H,SO, = ZrOSO,.H,SO, + 2HC!I 


ohne weiteres in Einklang bringen liifst. 

Aus der Tatsache, dafs hier ein Anion die Ursache der Kom- 
plexbildung ist, folgern wir, dals bei der elektrolytischen Disso- 
giation sich das Zirkonatom zusammen mit den Sulfatgruppen im 
Anton des komplexen Salzes betinden mufs, dals also die Spaltung, 
wenn sie vollstindig erfolgt, nach dem Schema vor sich geht: 


ZrOSO,.SO,H, = 2H" + ZrOSO,.S0,” 
und ebenso 


ZrOSO,.SO0,Na, = 2Nav + ZrOSO,.S80,”. 


lhe aut rein chemischem Wege gewonnene Erkenntnis beziiglich 
des Verhaltens der Zirkonverbindungen bei der elektrolytischen 
Dissoziation liilst sich durch den direkten Uberfiihrungsversuch 
leicht bestitigen. Ich benutzte zu dem Zwecke den Cornnschen 
Uberfiihrungsapparat,! mittels dessen man derartige Versuche ein- 
wandtrei und in eintachster Weise anstellen kann. Ich teile folgende 
3 Versuche mit: 


| Be Dts hh. chem. Ges. be. s. 2676. 
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Versuch 1. 
Fiillung des unteren gebogenen Rohres: Eine 2°) ige 
Losung vou Zirkonoxychlorid In ff Normalsalzsiiure. 
Fiillung der oberen geraden Schenkel: '), Normalsalzsiure. 
Stromstirke: 0.05 A. 
Dauer des Versuches: 14 Stunden. 
Resultat: Im kathodischen Schenkel 0.0280 a Zrt Jes 
Im anodischen Schenkel 0.0005 g¢ Zr), 


Versuch 2. 

Fiillung des unteren gebogenen Rohres: Eine 2” ige 
Lésung von Zirkonoxychlorid in gesittigter Kochsalzlisung. 

Fiillung der oberen geraden Schenkel: !), Normalsalzsiiure. 

Stromstirke: 0.05 A. 

Dauer des Versuchs: 8 Stunden. 

Resultat: Im kathodischen Schenkel 0.0090 g ZrO,, 

Im anodischen Schenkel 0.0020 g ZrQ,. 


Versuch 3. 
Fillung des unteren gebogenen Rohres: Eine 2”) ige 
Liésung von Zirkonoxychlorid in ?/, Normalschwetelsiiure. 
Fiillung der oberen geraden Schenkel: 3), Normal- 
schwetelsiiure. 
Stromstirke: 0.05 A. 
Dauer des Versuchs: 14 Stunden. 
Resultat: Im kathodischen Schenkel 0.0012 g ZrQ,, 
Im anodischen Schenkel 0.0200 g ZrQ,. 


Die Versuche bestiitigen also vollkommen unsere Autfassung, 
dafs 1. in einer Lésung von Zirkonchlorid in Salzsiiure sich das Zirkon- 
atom im Kation befindet, dafs 2. in einer Lésung des komplexen 
Salzes, wie man sie durch Auflésen von Zirkonoxychlorid in einer 
konzentrierten Lésung von Chlornatrium oder Natriumnitrat erbilt, 
sich das Zirkonatom ebentalls im Kation zusammen mit dem Natrium 
betindet, dafs 3. im Gegensatze hierzu bei Gegenwart von Scliwefel- 
siure sich das Zirkon zusammen mit den Sulfatgruppen im Anion 
betindet. 

Uber die Konstitution des Zirkonsulfats in festem Zustande 
kénunen natiirlich unsere Versuche keinen Autschluls geben. 
Wir kénnen aber aus der von PayKkuLu! beobachteten ‘Tatsache, 

1 


Bull. soe. cham. (2) 20. 8. 65. 
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dals das kristallisierte Zirkonsulfat Zr(SO,), + 4H,O 3 Molekiile 
Wasser bei 100°, das vierte erst bei héherer Temperatur abgibt, 
mit grofser Wahrscheinlichkeit schliefsen, dafs seine Konstitution 
der oben fiir seine wisserige Lésung abgeleiteten entspricht, so dats 
seine Formel richtiger 

ZrOSO,.H,SO, + 3H,0 
zu schreiben wiire. 

Dyas neutrale Zirkonsulfat wire wegen seiner Konstitution im 
kristallisierten Zustande und in wiisseriger Lésung, insbesondere 
wegen seiner Fiihigkeit, als zweibasische Siure zu fungieren, rich- 
tiger als Zirkonschwefelsiure zu bezeichnen. Bei dem dem 
Zirkon im periodischen System nahestehenden Elemente Titan sind 
die Verbindungen des entsprechenden Oxyds, der Titansiure, mit 
Schwetelsiure schon lange als komplexe Saiuren aufgefalst und dem- 
entsprechend als ‘Titanschwetelsiuren bezeichnet worden. RosEn- 
wei und Scaurre! haben auch ein Ammoniumtitansulfat von der 
Formel (NH,),8O,.TiOSO, + H,O dargestellt, dessen Zusammen- 
setzung also ganz derjenigen entspricht, die wir fiir die komplexen 
Salze ermittelten, deren Lésungen durch Zutiigen von Natriumsulfat- 
resp. Ammoniumsulfatldsung zu einer Lisung von Zirkonoxychlorid 
entstehen. Das Zirkon zeigt also auch hinsichtlich seiner Schwetfel- 
sliureverbindungen eine unverkennbare Analogie mit dem ‘Titan. 
lreilich erstreckt sich diese Analogie nicht auf das Verhalten der 
Losungen von Zirkonoxyd resp. Titansiiure in verdiinnter Schwefel- 
siure, von denen die letztere bekanntlich beim Kochen mit 
grolser Leichtigkeit, in Folge weitgehender hydrolytischer Spal- 
tung, ihren ganzen Gehalt an Titansiiure, verbunden mit wemg 
Schwefelsiure, fallen lifst. Es ist wohl auf dieselbe Ursache zu- 
riickzuftihren, dafs, wie ich durch einen Uberfiihrungsversuch fest- 
stellen konnte, be: der Elektrolyse einer Liésung von Titansiure 
in verdiinnter Schwetelsiure die Titansiure zur Kathode wandert, 
im Gegensatze zu den das entgegengesetzte Verhalten zeigenden 
Lésungen von Zirkonoxyd in verdiinnter Schwetelsiure. 


Zusammenfassung, 
Der wesentliche Inhalt der vorhegenden Mitteilung ist folgender: 
1. Neutrales Zirkonsulfat gibt die charakteristischen Reaktionen 
mit Oxalsiiure und oxalsaurem Ammoniak, wie sie beim Chlorid 


und Nitrat auftreten, nicht. 


Z. anorg. Chem, 26, 3. 252. 
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2. Zusatz von neutralem Ammoniumsulfat resp. Natriumsulfat 
zu frisch bereiteten Zirkonoxychloridlésungen bewirkt ebenfalls das 
Ausbleiben dieser Reaktionen. 7 

3. Der Grund fiir das abweichende Verhalten des Sulfats kann 
daher nicht in dem héheren Si&iuregehalte des Sulfats gegeniiber 
dem Oxychlorid gesucht werden, man mulfs vielmehr dem Zirkon- 
sulfat in wisseriger Lisung eine von der des Chlorids und Nitrats 
abweichende Konstitution zuschreiben. Das Verhalten des neutralen 
Zirkonsulfats in wisseriger Lisung kann am besten durch die Forme! 

ZrOSO,.50,H, 
ausgedriickt werden. 

Die Verbindung ist hiernach eine zweibasische Sfiure, sie bildet 
mit Natrium und Ammonium (M) Salze von der Formel 

ZrOSO,.S0,M,. 

Bei der elektrolytischen Dissoziation tritt, wenn sie vollstindig 
ist, Zerfall ein nach der Gleichung: 

ZrOSO,.SO,H, = ZrOSO,.S80,” + 2H” (resp. 2M”. 

Das Zirkon betindet sich also zusammen mit den Sulfatgruppen 
im Anion der Verbindung. 

Dem kristallisierten Zirkonsulfat ist héchstwahrscheinlich die- 
selbe Konstitution zuzuschreiben, seine Forme] ist demgemiils statt 
Zr(SO,), + 4H,O 
richtiger ZrOSO,.SO,H, + 3H,O 

zu schreiben. 

Das neutrale Zirkonsulfat ist demnach passender Zirkon- 
schwefelsiure zu benennen. 

4. Aufser der Komplexbildung durch Sulfate wurde noch eine 
Komplexbildung durch konzentrierte Lésungen von Natriumsalzen 
NaCl, NaNO,) beobachtet. In diesen Komplexsalzen betindet sich 
das Zirkon, im Gegensatz zu den durch Sulfate gebildeten Komplex- 
salzen, im Kation der komplexen Verbindung. 

Zum Schlusse méchte ich nochmals darauf hinweisen, dals bei 
allen Versuchen, bei denen Loésungen von Zirkonoxychlorid ver- 
wendet wurden. dieselben unmittelbar vor Anstellung des Versuches 
frisch bereitet waren. Uber die Veriinderung, welche eime wiisserige 
Lésung von Zirkonoxychlorid beim Stehen und Erhitzen erleidet, 
werce ich in einer spiiteren Mitteilung berichten. 

Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, August 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1904. 





Die Konstitution des wasserhaltigen Thallichlorids. 


Von 


KF. M. Mc Cienanan.! 
Mit 1 Figur im Text. 


Art der Hydratation und Konstitution der wasserhaltigen 
Thallichloride sind neuerdings diskutiert worden von CusHMAN? und 
R. J. Meyer®. Das Thallichloridtetrahydrat TICI,.4H,O ist leicht 
darzustellen und Wererruer* und R. J. Meyer beschreiben auch die 
Darstellung eines Monohydrats TICl,.H,O, das CusHmMan nicht 
erhalten konnte. Alle Autoren stimmen darin iiberein, dals eine 
Kntwisserung tiber das Monohydrat hinaus nicht ohne Verlust von 
Chior austihrbar ist. Ganz neuerdings hat THomas® iiber die voll- 
stiindige Entwisserung des Thallichlorids ohne Verlust von Chlor 
berichtet, die er in der Weise ausfiihrte, dals er das Salz 17 Wochen 
liber Natriumhydroxyd im Vakuum aufbewahrte; dieser Autor ver- 
tritt die Ansicht, es sei kaum ein Grund zur Annahme vorhanden, 
dals die Beziehung des einen Wassermolekiils zum Salze anderer 
Natur sei als die der anderen Molekiile. Meyer gibt an, dafs eines 
der Chloratome durch Silbernitrat nicht gefiillt werde, und dals 
dieses zu dem verbleibenden Komplex in einer anderen Beziehung 
stehe, als die beiden anderen Chloratome, so dals das wasserfreie 
Salz konstituiert sei nach der Formel (TICI)Cl,. Cusuman hat jedoch 
gezeigt, dafs die von Mryer angewendete VouHarpsche ‘Titrier- 
methode hier fehlerhafte Resultate gibt, da das Thallisalz als Oxy- 
dationsmittel auf die Lésung von Kaliumsulfocyanat wirkt, welche 
benutzt wird, um das Silber nach der Ausfaillung des Chlors durch 
eine Standardsilberlésung zuriickzutitrieren. Priitt man die Filtrate 
von der gewohnlichen gewichtsanalytischen Bestimmung des Chlors 


‘ Aus dem Amer. Journ. of science (Sill) ins Deutsche iibertragen von 


J. Kopre.. 
* Am. Chem. Journ, 24 (1900), 222; 26 (1901), 505. 


| “Ped “.) 


Z. anorg. Chem. 32 (1902), 72. 


\ Journ. prakt. Chem. 91 (1864), 385. 


oy mope, rend. 125 (1902), 1051. 
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durch Silbernitrat in Gegenwart einer hinreichenden Menge von 
Salpetersiure, so ist kein Anzeichen einer unvollstindigen Fiallung 
zu bemerken. CusHMan schlelst hieraus, dals die Begriindung fiir 
die Formel (TICICI,, sowie die daraus gezogenen Schiiisse 
hinfallig selen. Aus Versuchen, bei denen zwei Proben von 
kristallisiertem, nicht hygroskopischen Thallichloridtetrahydrat TIC]. 
4H,O je 21 Wochen in Exsikkatoren aufbewahrt wurden, die eine 
iber Schwetelsiure und die andere tiber Phosphorpentoxyd, zog 
CusHMAN den Schlufs, es kénne als sicher gelten, dals das letzte 
Molekiil Wasser nur langsam unter gleichzeitiger Abgabe von Chlor 
entweiche, dals aber die Griinde fiir die Existenz eines bestimmten 
Monohydrats nur schwach seien. Um von den Beziehungen des 
Kristallisationswassers in den Salzkomplexen zueinander Rechen- 
schaft zu geben, schlug CusuMan vor, die Hypothese yom vierwertigen 
Sauerstoff zu benutzen. Fiir das Thallichloridtetrahydrat ergab sich 
daraus die tolgende Formel: 


H 
HH AC) O<); 
O Cl—O—Tk i 
H SCL Oy 
H 


und fiir die kristallisierte Verbindung, welche Mryrr bei der Dar- 
stellung des wasserhaltigen Thallichlorids in Gegenwart von Salzsiiure 


erhalten hatte 
H 


ClO - 

H—Cl Cl—O—T! | 
nat Di 

r 


H 


Fiir die Molekel des wasserhaltigen Aluminiumcehlorids nahm 
CusHMAN die folgende Konstitutionsformel an: 


H H 
() ()—C] 
H 3 | 
i H 
Al () (9—C|] 
H HH 
HH H 
() (j—(C] 


H 
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durch die die Tatsache zur Anschauung gebracht wird, dalfs das Wasser 
aus der Molekel nicht ohne Bildung von Chlorwasserstoti entfernt werden 
kann, wenigstens nicht bei priméren Reaktionen. CusHmans Hypo- 
these der Vierwertigkeit des Sauerstotfs in wasserhaltigen Salzen 
ist auch in einer friheren Arbeit aus diesem Laboratorium! ange- 
wendet worden, wo eine vergleichende Untersuchung iiber die Ent- 
wiisserung von BaCl,.2 HO, MgCl,.6H,O und AIC],.6 H,O in Luft 
und in Salzsiuregas ausgefiihrt wurde. Es wurde gezeigt, dals 
die Erscheinungen bei diesen Salzen in Ubereinstimmung sind mit 


den Formeln: 


H H 
7 ' () ()—C] 
= HH H H 
() U—Ul_U< 
ap 1 | | H H H 
ba He Mey 1 H Al () —C| 
(| O r 
() O—Cl_O . - ~ 
H I] ‘O O—Cl 
H H 


in denen die leicht austreibbaren Wassermolekel, die schon durch 
Temperaturerhéhung ohne Verlust von Chlorwasserstoff entweichen, 
und zwar in gleicher Weise in Luft und in Chlorwasserstoff, aulser- 
halb des chlorhaltigen Komplexes angenommen sind, wihrend die 
schwieriger entfernbaren Wassermolekel, deren Abgabe durch die 
umgebende Atmosphire von Luft oder Chlorwasserstoff beeintiufst 
wird, innerhalb des chlorhaltigen Komplexes ihre Stellung finden. 
Is wurde angenommen, dals der Eintlufs des Chlorwasserstofts im 
Vergleich mit dem der Luft auf Molekel aufserhalb des Komplexes 
unwesentlich sei, wihrend sich auf Wassermolekel innerhalb des Kom- 
plexes je nach den Bedingungen ein zweifacher Eintlufs geltend 
machen kann, der 1. in einer Verzégerung der Entwiisserung und 
der dadurch bedingten, grélseren Stabilitét des ganzen Komplexes 
zum Ausdruck kommt, oder 2. in einer Beschleunigung der Ent- 
wiisserung unter Bildung des wassertreien Chlorids oder unter 
Hydrolyse mit Verlust von Chlorwasserstotf und Bildung eines Hydr- 
oxyds oder Oxyds. 


' Goocn und Me Crigpnanan, Am. Journ. Se. ( Sill.) 17 (1904), 365. 
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In der vorliegenden Mitteilung sind die Anderungen untersucht 
worden, denen das Thalliumehloridtetrahydrat TICL..4 H,O beim 
Erhitzen in Luft und in Chlorwasserstot? unterliegt; die Ergebnisse 
sind mit Riicksicht aut die Hypothese vom vierwertigen Sauerstoff 
diskutiert worden. 


Experimenteller Teil. 


Thallonitrat wurde in destilliertem Wasser gelist und = das 
Thallium mit Chlorwasserstoffsiiure als Chlorid gefillt. Der Nieder- 
schlag wurde tiber Asbest filtriert, vollstiindig chlorfrei gewaschen, 
sodann in ein Reagenzglas gebracht und chloriert, bis die letzten 
Spuren des Festen verschwunden waren. Die Losung wurde bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft und blieb stehen, bis klare 
Kristalle von Thallichlorid sich gebildet hatten. Diese wurden au 
der Lésung entfernt, mit Filtrierpapier getrocknet, eine kurze Zeit 
in den Exsikkator gelegt und dann analysiert. 

Das Chlor im Salz wurde nach der iiblichen Silberchlorid- 
methode bestimmt, wobei datiir Sorge getragen wurde, dals hin- 
reichend Salpetersiiure vorhanden war. Die Bestimmung des Thalliums 
ertolgte als Thallosulfat.! Kine gewogene Portion des Salzes wurde 
in einen Tiegel gebracht und mit einigen Tropten Schwetelsiiure 
versetzt; diese wurde verdampft und die Temperatur auf ungefilir 
200" C. erhéht. Nach dem Abkiihlen des Tiegels in einem Exsik- 
kator wurde er gewogen und das Gewicht des Riickstandes als 
saures Thallosulfat in Rechnung gezogen. Hieraut wurde der ‘Viege! 
nochmals bis zur gehérigen Rotglut erhitzt, nach dem Abkiihlen 
abermals gewogen und der Riickstand als normales ‘Thallosulfat 


betrachtet. 
Zusammensetzung des NSalzes. 
Priiparat I. 

Gefunden: Theorie fiir TICI,.4 H,0O 
Thallium (aus d. Ditterenz) 53.74 53.36 
Se ae 27.81 2TRO 
_ fea ee a 18.45) IS S4 

LOOL00 bOOL00) 


GGewogene Portionen dieses Salzes wurden in gewogene Por- 
zellanschitichen in Verbrennungsrohre gebracht, die nach der Art 


von Kesselrohren durch ein Wasserbad gingen. Ein langsamer, 


1 Brownrne, Am. Journ. Se. (Sill. ) 9 (1900), 137. 









L104 


trockener Luftstrom strich durch die aut 100° erhitzten Réhren. 
Nach einer Stunde wurde das Schifichen entfernt und gewogen. 
Der Rickstand im Schiffchen wurde in salpetersiurehaltigem Wasser 
gelést und das Chlor bestimmt durch Fallung und Wigung als 
Silberchlorid. Die berechnete Zusammensetzung des Salzes ist unten 


' 
angegepen. 


KEntwisserung von TIC], 4H,0O bei 100° in 1 Stunde. 





(jew. d. angew, Verlust Verlust Chior im Chlor im Chlorverlust 
Salzes in iy lil in © 0 Riiekstand £ Riickst. a 0 in ° 0 
O15e2 O.0282 17.04 0.0430 27.36 0.45 
O.1615 0.0298 18.45 O.0447 27.65 0.13 
0.2252 0.0402 L7.85 0.0620 27.95 0.26 
0.222 0.0896 17.83 0.0614 27.65 0.16 
O.1948 0.0237 17.65 00371 27.63 0.18 
Ow OO308 17 92 OO473 9751 0.30 


Die hydrolytische Zersetzung wihrend der Entwiisserung bei 
i00" ist offenbar beim Thallichloridtetrahydrat sehr gering. Beim 
Uberleiten von trockner Luft bei 100° iiber das Salz wiihrend einer 
Stunde wurde fast wasserfreies Thallichlorid erhalten, das nur etwa 
1° des Gesamtgehaltes an Chlor wemger enthielt als das urspriing- 
liche Salz. Der wasserfreie Riickstand war kristallinisch und glinzend, 
zeigte jedoch grolse Hygroskopizitat. 

Kei den weiterhin aufgefiihrten Versuchen wurde ein anderes 
Thallichlorid bei verschiedenen konstanten Temperaturen in Lutt 
oder Chlorwasserstoff entwissert. Der Gewichtsverlust nach _ be- 
stimmter Zeit wurde bestimmt und sodann im Riickstande der Chlor- 
vehalt festgestellt. Die Einzelheiten der Versuche sind in der 
folgenden Zusammenstellung enthalten. Der Verlauf der Ent- 
wiisserung in Luft und in Chlorwasserstoff sowie die Einwirkung 
von Chlorwasserstoff auf das Salz lassen sich aus dem Diagramm 
erkennen.! (S. Tabelle, S. 105.) 

In erster Linie ist zu bemerken, dals trotz der durch die 
Analyse angezeigten guten Ubereinstimmung des bei diesen Ver- 
suchen benutzten Priiparates mit der Formel TIC],.4H,O doch eine 
geringe Zunahme des Chlorgehalts des Chlorids beim Erhitzen in 
der Luft in der ganzen Versuchsreihe stattfindet. Dies ist wahr- 

In die Bezeichnung der von 0 ausgehenden Kurve ist in der Figur 


irrtiimlieh ,Chlor* statt ,Chlorwasserstoff eingetragen. 
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scheinlich auf eine beginnende Entwiisserung des Salzes vor seiner 
Abwigung zu den Versuchen zuriickzufiihren; und der geringe 
Fehler in dem Gesamtwassergehalt wies auf dieselbe Tatsache hin. 
Da es sich jedoch um einen Vergleich des Verhaltens des Salzes 
in Luft und in Chlorwasserstoff handelt, so ist die geringe Anderung 
der normalen Zusammensetzung nicht von Belang. 

lus ist klar, dals das wasserhaltige Chlorid etwas Chlorwasser- 
stoff in einer Atmosphiire dieses Gases bei allen Versuchstempera- 
turen unter 100” autnimmt. Dies ist zweifellos auf die Tendenz des 


Entwasserung von Ll CLA, O. | 


— ' 
Leal l Stunde Leik!o Stunde. | 
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Salzes zur Bildung der von Meyer beobachteten Chlorthallisiure 
zurickzutiihren. Unterhalb 50° ist der Wasserverlust in einer 
Atmosphiire von Chlorwasserstotf nur gering, wihrend die Aufnahme 
von Chlorwasserstoff relativ betriichtlich ist. Im diesem Temperatur- 
intervall entspricht die Zusammensetzung des Salzes in einer Chlor- 
wasserstoflatmosphire der Formel der Chlorthallisiure TICL,.3 H,O. 
HCl, wobei etwas von dem freigemachten Wasser von der hygros- 
kopischen Verbindung zuriickgehalten wird. Bei 60—70° vertliichtigt 
sich das hygroskopische Wasser und die Substanz hat angeniihert 
die durch die Formel TICI,.8H,O.HC! angegebene Zusammensetzung;: 
bet 50° scheint die Bildung von TIC],.H,O.HCI stattzutinden, wihrend 
be: 90° Chlorwasserstott und weiteres Wasser aus dem Salz austritt 


und be: LOO® nach einer Stunde und bei 110° nach “le Stunde die 


Zusammensetzung einem Gemische der Salze TICI,.H,O.HC] und 
viellercht etwas TIC],.3H,O.HCl] mit TICI,.H,O entspricht. Nach 
', Stunde ist bei 115° der Chlorwasserstoff fast vollstiindig fortge- 


gangen und die weitere Entwiisserung des TIC],.H,O hat begonnen; 
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bei 120° ist das Produkt praktisch das wasserfreie TIC], von dem 
ein geringer Teil zu Thallo-Thallichlorid reduziert ist. Vergleicht 
man die beim Erhitzen des Salzes in Luft oberhalb 100° erhaltenen 
Resultate, wo eine Zersetzung der Chlorthallisiure stattfindet, mut 
den unter ihnlichen Temperaturverhiltnissen in Chlorwasserstott 
erhaltenden, so ergibt sich, dats eine Entwisserung des Salzes | 
TIC],.H,O durch eine Atmosphiire von Chlorwasserstoff verhindert wird. 

Kehren wir nun zu CusHMANNs Diagramm! seiner Resultate 
zuriick, die er durch langes Trocknen von wasserhaltigem ‘Thalli- 
chlorid TIC],.4H,O in einem Exsikkator bei gew6hnlicher Temperatu 
erhielt, so ergibt sich, dafs zwei Mole Wasser aus dem Salz im 
Laufe einer Woche austraten, dals zur Entfernung des dritten Mole- 
kiils fiinf Wochen notwendig waren, und dals das vierte Wassermolekiil 
erst nach 15 weiteren Wochen entwichen war. Der allgemeine Gang 
der Erscheinungen ist in Ubereinstimmung mit den oben aufge- 
zeichneten Beobachtungen iiber das Verhalten von Salzen bei hoheren 
Temperaturen im Laute einer Stunde. 

Wie sich aus CusumMans Diagramm ergibt, sollte die Darstellung 
des entwasserten Chlorids TICL,.2H,O sehr leicht sein. Dieses Salz 
wurde deswegen zum Ausgangspunkt einer Reihe von Versuchen 
liber die Entwiisserungsgeschwindigkeit in Lutt gewiillt. Kine neue 
Probe des Chlorids TICI,.4H,O wurde kristallisiert und drei Tage tiber 
Calcaumchlorid getrocknet, bis der Riickstand nach Analyse die Zu- 
sammensetzung TIC],.2H,O hatte. Bei dieser Analyse wurde das 
Chlor wie gewohnlich als Chlorsilber in Gegenwart von iiberschiissiger 
Salpetersiure gefallt, das Thallium wurde bestimmt in Form de: 
hellgelben Thalliumchlorplatinats, das durch eine Lésung von Chlor- 
platinsiure aus mit S¢ ), reduzierten Thallosalzlésungen gefallt und 


auf Asbest gewogen wurde. 


Zusuammensetzung des Salzes. 


(;efunden: Mittel: Theorie fiir 

| I] PiCl,.2 HO: 
po eee ee OWLS 59.24 59.21 58.91 
be ee ee ee ee ee ee 30.72 $0.74 $0.70 
Wasser (aus d. Ditlerenz 10.05 10.39 
LOO.O0 LOOLO0 


Portionen dieses Salzes wurden in der bereits beschriebenen 
Weise der Entwiisserung in Luft unterworfen, wobei die Sclutfchen 


ck. ¢€ 
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mit der Substanz in den Rohrbidern gewohnlich 15 Minuten erhitzt 
und dann im Exsikkator abgekiihlt und gewogen wurden. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle 


zusammengestellt: 


Kntwisserung von TICI,.2H,O in Luft. 




























(;ewichtsverlust 


- l 1 l I ] 1 l ‘ 
, 4 4 4 , 4 4 : 4 : 2 ; 2 
stde. Stde. Stde. Stde. Stde. Stde. stde. Stde. Stde. Stdn. 


(‘hlorverl, 


'471 0.0097 O.OL84 OLOL6BO) OLOL9ST OO221 0.02438 0.0250 0.0255 0.0269 0.0273 


Qe 42 6.45 S00 S44 GSS 10.12 10.32 10.89 11.05 OD] 


44) OLOLGL O02 48 O.0268 0.0276) O.O808) 0.0845 0.0858 O.O8T1L 0.0882 0.03890 


OD T.2 1 7.78 x02 8.95 10.08 10.40 10.758 11.10 11.85 O.54 
mE OOVOU OO24T OOZES OF<£.02838) O.O8S02 0.0835 —_ - 


6.78 7.82 S.53 YS Gast) LO.87 - . : O50 


S081 COL6S 0.02291 0.0287) 0.0256 O.ORS1L 0.03806 0.0824 - — —_ 


40 7.1% 71.69 S41 9.12 U.93 LO.52 : . 0.61 
"S00 O.O1L9T 0.0217 00285 0.0254 0.0264 0.0279 — = —_ — — 
.88 8.65 940 10.16 10.56 11.16 — — — — {0.49 


POO OOLTT OOL92 0.02038) OL.02Z21 0.0225 0.0235 — — — 


7.87 so gov Ys 10.13 10.45 — 0.51 


Die nach dem Erhitzen zuriickbleibenden Riickstiinde wurden 
mit Wasser behandelt, die stets vorhandenen Mengen von Thallo- 
Thallichlorid, die durch geringe Zersetzung des Thallichlorids sich 
vebildet hatten, in Salpetersiiure gelést und das gesamte Chlor 
als Silberchlorid gefillt. Die Differenz zwischen dem so ge- 
tundenen Chlor und dem Chlorgehalt des urspriinglichen Salzes ist 
als Chlorverlust bei der Entwiisserung in die Tabelle aufgenommen. 
Der Wasserverlust wurde als Differenz zwischen dem beobachteten 
Totalverlust und dem dem Chlorverlust entsprechenden Chlorwasser- 
stot! berechnet. Aus diesen Resultaten ergibt sich, dals das Salz 
von der Zusammensetzung TICL,.2H,O das erste Wassermolekiil 
5.2") relativ leicht verliert, wihrend das zweite Molekiil nur all- 
mihlich beim langeren Erhitzen fortgeht. 

Beriicksichtigt man alle verschiedenen Beobachtungen die hier 
beschrieben worden sind, so ergibt sich, dafs das Wasser im Thalli- 
chloridtetrahydrat in drei verschiedenen Formen enthalten ist, und 
dals diese Beziehungen des Wassers zum Salzkomplex durch das 
Symbol TICl,.H,O.H,O0.2H,O ausgedriickt werden kann, da das vierte 
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Wassermolekiil weniger leicht in einer Chlorwasserstotlatmosphiire 
als in Luft abgegeben wird. Wir haben demnach die Reihenfolge 
der Anderungen wihrend der Entwiisserung durch die folgenden 
Formeln darzustellen: 


In Lutt In HC] 
TICI,.H,O.H,0.2 H,O TICl,.H,O.H,O.2 H,O 
TICI1,.H,O.H,O TIC],.H,O.H,O.2 H,O 
TICI,.H,O TIC],.H,O 
TICI, TCI, 


Diese Symbole und die dadurch ausgedriickten Kerscheinungen 
kénnen mit Hilfe der Hypothese vom vierwertigen Sauerstofi nach 
CusHMAN durch die folgenden Formeln wiedergegeben werden. 


H 
H ClO. - 
2 ee: a; H 
H Cl] O 7 
I 
H HH 7 
Hy ("| ClO. i 
O—Cl—_O— Ti H—Ci—Cl—QO—Ti r 
H C|] (| (). 7 
H H 
HH 
Cc] 
Ch ewe € nna ED 
UU) 
H 
(| 
Cl—T 
(| 


Der Autor moéchte nicht unterlassen, Herrn Prot. Fk. A. Goocu 
fiir seine freundliche Unterstiitzung bei der Ausarbeitung dieser Mit- 
teilung seinen Dank auszusprechen. 


The Kent Chemical Lahecratory of Yale University, New H ren, ae ae © 


Bei der Redaktion eingegangen am 1s. Juli 1904 














Material und Form der rotierenden Kathode. 


Von 
H. EK. Mepway.! 


ln emer friheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist eine 
Methode beschrieben worden zur schnellen elektrolytischen Aus- 
fillang von Metallen auf einem schnell rotierenden Platintiegel. der 
als Kathode dient. In der vorliegenden Mitteilung sind die Ver- 
suche beschrieben, die mit anderen, billigeren Metallen an Stelle 
von Platin angestellt wurden, sowie mit Kathoden in Form von 
Scheiben. 

Versuche wurden zuniichst ausgetiihrt mit einem Silbertiegel von 
50 com Inhalt, der sorgfiltig gereimgt, bei 100° getrocknet und 
vewogen worden war. Er wurde an dem Gummistopfen befestigt 
und in elektrische Verbindung mit der Stromquelle gebracht durch 
zwei Vlatinstreiten, die zwischen Tiegel und Stopten gelegt waren. 

In die elektrolytische Zelle wurde eine angesiiuerte Lésung von 
Kuptersulfat getullt, deren Gehalt durch Fiallung des Kupfers aut 
einem rotierenden Platintiegel festgestellt war. 


Fiillung aut Silber: 





Nr Angew. Cu Get. Cu Fehler Strom N. D. Zeitdauer 
in g in g in g in Amp. LOO in Min. 
O 1088 O.1086 — 0.0002 2 H.6 1d 
” 0.1088 0.1090 +0 QO002 » 6.6 Lo 
OL LOSS O.1084 — 0.0004 Lo a) 15 
4 0.1088 O.1085 — 0.00038 2 6.6 15 
0.1088 0.1080 — 0.0008 2 6.6 15 
t} O.1O41 0.1041 +O. O000 ) 6.6 15 
7 0.1041 0.1046 + O.0005 2 6.6 15 
s O.1041 O.1089 —O.0002 2 H.6 LS 


Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche iiber- 
tragen von J. Koppet.. 


- Goocn und Mepway. Am. Journ. Se. 15 (1908), 320. 
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Die Ergebnisse dieser Versuche zeigen, dalfs in bezug aut 
(Genauigkeit bei Anwendung eines NSilbertiegels nichts zu wiinschen 
iibrig bleibt. Um das Kupfer von dem Tiegel zu entternen, wurde 
es nach Moglichkeit abgekratzt und der verbleibende Rest in eimer 
starken, kochenden Lésung von Salzsiiure gelist, wobei nur ein ge- 
ringer Verlust von Silber stattiand, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt. 

| 1] 
Gewicht des Tiegels vor der Behandlung. . . 36.0089 36.0062 
ts ¥ - nach ,, - . . . 86.0062 36,0041 
Verlust an Silber. . ........ =. #4O<£.0027 (0021 


Da der Tiegel in jedem Falle vor jeder Bestimmung gewogen 
werden muls, so wird durch diesen geringen Verlust die Verwend- 
barkeit des Silbertiegels an Stelle des Platinsiegels nicht ernsthatt 
in Frage gestellt. 

Anhnliche Versuche wurden mit einem Nickeltiegel von 50 ccm 
Inhalt angestellt und zwar in der bereits angegebenen Weise, wo- 
hei die folgenden Resultate erhalten wurden: 


Fillung auf Nickel: 





Nr. Angew. Cu Gef. Cu Fehler Strom N. DD. Zeitdauer 
in g in g in ¢g in Amp. LOO in Min, 
l 0.1041 0.1028 —~ 0.0013 Lo a) i 
2 0.104] 0.1054 +O0.0018 2 6.6 |v 
2 0.1041 O.LO36 — 0.0005 , hb 1h 


Ks zeigt sich also, dals Nickel zwar als Kathode verwendet werden 
kann, dals aber, wenn sehr grolse Genauigkeit erforderlich ist, den 
Resultaten nicht allzugrofse Zuverlissigkeit zukommt. Es muls 
dafiir Sorge getragen werden, dals der Tiegel gut getrocknet ist, 
da Nickel sehr leicht oxydiert wird, wobei das Gewicht zunimmt. 
Der Kupferniederschlag wurde vom Tiegel mit Salpetersiure entternt, 
wobei erheblicher Gewichtsverlust statttindet, wie die tolgenden 
Zahlen zeigen: 
Gsewicht des Nickeltiegels vor der Be- 

BEIGE) ais we we ws do & ATER ARGH 1501 
(vewicht des Nickeltiegels nach der 

Behandlung ..... . . . IT6161 17.6091 17.5982 
Verlust an Nickel. . . . .. . O.0317 O.007T0 = 0.0059 
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Kis ergibt sich demnach, dals zwar der Silbertiegel in 6konomischer 


Weise ohne Aufgabe der Genauigkeit fiir den Platintiegel als rotierende 
Kathode bei der elektrolytischen Bestimmung des Kupfers verwendet 
werden kann: die Leichtigkeit dagegen, mit der der Nickeltiege!] 
sowolil wihrend des analytischen Vertahrens als auch bei der tolgenden 
Ientternung des Niederschlages angegriffen wird, steht der EKinfiihrung 
dieses Metalles als rotierende Kathode im W ege, 

SHEPHERD! emptiehlt die Anwendung einer gewdéhnlichen 
Scheibenkathode ius Platin, als rotierende Kathode an Stelle des 
Platintiegels, Wiihrend ein. steifer Platindraht, der halbkreistormig 
um den Rand der Kathode getiihrt ist, als Anode dient. 

Nach meinen Ertahrungen sind die mit diesem Apparate er- 
haltenen Niederschlige nicht von der wiinschenswerten Festigkeit, 
denn sie zeigen Neigung, von dem Rande der Scheibe abzutallen. 
Dasselbe gilt fir Platten von Kupfer und Silber. Die wahrschein- 
liche Ursache datiir, dafs kein festhattender Niederschlag erhalten 
wird, ist, dals der Rand der Scheibe, der der Anode ni&her ist, 
mehr Strom und dadurch eine gréfsere Ablagerung von Kupfer er- 
hilt, als die zentralen Teile, wodurch dann der Niederschlag aut 
dem Rande briichig wird und Neigung zeigt, wihrend der schnellen 
Rotation der Platte abzublittern. Um diesen Fehler zu beseitigen, 
habe ich als Anode einen Platinstreiten verwendet, der sich durch 
das Elektrolysiergefiils unter der rotierenden Scheibe und _ parallel 
zu ihr erstreckte, so dafs der Strom gleichmiifsig iiber die ganze 
Platte verteilt wurde. Mit einem derartigen Apparate wurden bei 


der Fillung von Kupfer die folgenden sehr guten Resultate erhalten: 


Fillung auf einer Platinscheibe: 





\, Angew. Cu Gef. Cu Fehler Strom N. D. Zeitdauer 
in in g in g¢ in Amp 100 in Min. 
O.O6TO O.0672 - 0.0002 ? 12 Lo 
” 0.06870 O.0668 0.0002 2 12 Lo 
O.0870 OO8BG O.O004 ” 12 Ld 
{ OO8T0 O87] LO.O00] » Lo i 
0.0670 O.08T0 0.0000 2 12 Lo 


Der Versuch. an Stelle von Platin Aluminium zu benutzen, welches 
bereits von HovuGu* empfohlen worden ist, war nicht ertolgreich, 


' Journ. phys. Chem. 7 (1903), 508. 


} Journ. Am. Chem. Soe. 20. 302. 
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wahrscheinlich wegen des stets vorhandenen Uberzuges von Aluminium- 
oxyd. Es wurde in verschiedener Weise versucht, diesen Uberzug 
zu entfernen, z. B. wurde das Aluminium mit Salzsiiure behandelt 
und schnell in die Lésung gebracht, die mit einigen Tropfen Fluor- 
wasserstotisiure vor dem Schlielsen des Stromes versetzt war; trotz 
alledem fiel das Kupter ebenso schnell] ab, wie es sich niederschlug. 

Nach meinen Erfahrungen ist ein Scheibe als rotierende Kathode 
weniger brauchbar als ein Tiegel. Nicht nur dals die Platte das 
niedergeschlagene Kupfer schlechter hilt als der Tiegel, es entstehe 
auch Schwierigkeiten bei der Handhabung der Scheibe, welche das 
Trocknen und Wigen des Niederschlages auf ihr zu emer verhiilt- 


nismiifsig ungenauen Manipulation werden lassen. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1904. 








Weitere Untersuchung tiber die rotierende Kathode. 


Von 


H. Kk. Mrpway.? 


In einer friiheren Untersuchung? ist gezeigt worden, dals Metalle 
mit grolser Zeitersparnis und erheblicher Genauigkeit durch An- 
wendung einer sehr schnell rotierenden Kathode elektrolytisch nieder- 
veschlagen werden kénnen. Der benutzte Apparat bestand aus 
einem, an der vertikalen Welle eines kleinen elektrischen Motors 
befestigten Platintiegel, der in die zu elektrolysierende Lésung tauchte. 
kin Strom aus emer Akkumulatorenbatterie ging zwischen einer 
Platinanode und dem = schnell rotierenden Tiegel, der als Kathode 
diente, durch die Lésung. Es wurde gefunden, dals unter diesem 
Verhiltnisse eine hohe Stromdichte angewendet werden kann, wobe 

itirlich sehr viel Zeit erspart wird. gegeniiber der Anwendung 
einer feststehenden Kathode. 

In der fritheren Untersuchung ist die schnelle elektrolytische 
Bestimmung von Kupter, Silber und Nickel beschnieben worden. 
Kis ist der Zweck der vorlegenden Mitteilung, die Resultate von 
Versuchen anzugeben, die mit dem beschriebenen Apparat zum Teil 
mit Lésungen gewonnen sind, wie sie bei der gewdéhnlichen 
Klektrolyse benutzt werden, zum Teil mit Lésungen, die EXNErR”® 
auf ihre Anwendbarkeit bei der Riihranode und der gewoéhnlichen 


Kathode zu analog schnell verlaufenden Fillungen gepriift hat. 


Kadmium. 


Ungefiihr 0.2 ¢ Kadmiumsulfat wurden in 50 ccm Wasser unter 


Zusatz von 10 Tropten verdiinnter Schwefelsiure — zur Erhéhung 


(us dem American Journal of Seienece (Silliman) ins Deutsche iiber 
traven von J. NKoprel 
(Joocn und Mepway, Am. Journ. Se. 15 (1903), 320. 


lo ( he Sor 2b. Sih. 
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der Leitfahigkeit — gelést und die Lésung elektrolysiert, wobei 
der als Kathode dienende Tiegel 650—700 Umdrehungen in der 
Minute machte. In der kurzen Zeit, die erforderlich war, den Tiegel 
aus der Fliissigkeit herauszunehmen, zeigte sich eine bemerkens- 
werte Loésungswirkung der Siiure auf das niedergeschlagene 
Kadmium. Um das Abhebern der Fliissigkeit zu vermeiden, wurde 
nach dem_ vollstiindigen Niederschlagen des Sulfats die Lésung 
tropfenweise mit Ammoniak versetzt, so lange noch der Strom hin- 
durehging, bis die Losung schwach alkalisch geworden War, Dats 
dieses Vertahren gute Resultate gibt. ist aus der folgenden Tabelle 
zu erkennen. 





Nr Angew. Cd Gef. Ud Fehler Strom N. D he 
In g in ¢ In g in Amp. LO n Mir 
| OQ 10OSS O.1OS838 — O.0005 yd yt yy 
» 108s O.LOS8D — () QOOS ys 6.6 
3 QO.1088 O.1002 + O.0004 15 ' 15 
4 0.1088 O.L090 L O.0002 2 ht LS 
D 0.1058 W.1095 + OLD L.o 5 i2 
6 O.1OS8S O.1098 OM OOOD ” 6.6 14) 
7 O.LOSS OL OST O.O00] ” 6.6 14) 
Zinn. 


Fiir die elektrolytische Austillung vou Zinn wurden etwa 20 ccm 
einer Lésung von Stannoammoniumchilorid hergestellt. Diese Losung 
wurde mit 100 cem einer kalt gesiittigten Ammongxalatlésung ver 
setzt. Die Elektrolyse ging in der iiblichen Weise vor sich, 


Kolgende Resultate wurden erhalten: 





' a er Zeitdauer 
' Angew. Sn (ret. Sn Fehler strom N. D 
Nr. ; biillun 
In g In 2 in g in Amp Lao n Mi) 
| ()OSO4 OOSO O.O008 Ty - 7) 
2 (h0SsO4 1) GSO) (Gh O4 2 j 
O.1607% O.1Lult -O.0008 2.0 5 
4 O.LH07 OLeOS OO004 L “ Z 
» O. 1607 UO 1H07 O.O000 ,* 11.6 


Zink. 


Beim Zink. dem niachsten Metalle, dessen Ausfallung untersucht 


. } } hoe y }} 
wurde, sollte cleichtalls eln Alkahoxalat verwendet werden eS erwii 
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sich jedoch als zweckmifsig, an Stelle des Ammoniumsalzes das 


Kaliumoxalat zu verwenden, da die Gegenwart von Ammonsalzen 
die vollstindige Ausfillung des Metalles zu verlangsamen schien. 
lias folgende Vertahren wurde deswegen benutzt. Das Zinksaiz, 
vorzugsweise das Sulfat, wurde in 50 cem Wasser gelést, mit 4 g 
Kaliumoxalat versetzt und der Elektrolyse unterworfen. Es ergaben 
sich die tolgenden Zahlen: 





1) Zeitdauer d. 


Vr. Angew. Zn Get. Zn Fehler Strom N. Fallung 
in g ing in g in Amp. 100 ‘mn Min. 
O.0553 0.0556 + 0.0008 2.5 8.3 25 
» O.0553 O.0553 j O.0000 2 5 8.3 25 
8 0.0553 O.0552 —O 0001 2.5 8.3 25 
{ 0.099% O.O995 ~ O.0002 25 8.3 30 
M0998 O.0994 +O. 0001 0 6.6 25 
‘ 0998 O99] — 0. 000r ” 6.6 25 


Bei der gewOhnlichen Methode der Elektrolyse mit feststehenden 
Klektroden hat sich gezeigt, dafs bei dem Versuche, das Zink von 
dem Platin zu entfernen, aut dem es niedergeschlagen ist, stets eine 
Seclucht Platinsechwarz zuriickbleibt, weil sich wahrscheinlich eine 
Legierung yom Platin mit dem Zink bildet. Nur durch Aufliésen 
des Zinks, Erhitzen des Tiegels auf Rotglut und nochmalige Be- 
handlung mit Siiuren kann der schwarze Uberzug entfernt werden, 
wober natiirlich eim gewisser Platinverlust nicht zu vermeiden ist. 
('m die Bildung des Uberzuges zu verhindern, hat es sich als not- 
wendig erwiesen das Platin mit Kupfer zu iiberziehen und auf 
diesem das Zink niederzuschlagen. Zink und Kupter kénnen dann 
leicht zusammen durch Siuren entfernt werden. 

Bei der Austillung des Zinks auf einer rotierenden Kathode 
erwies es sich als unnétig, das Platin mit Kupfer zu bedecken, da 
das Zink ohne Auftreten von Platinschwarz entfernt werden konnte, 

dats die zweite Behandlung mit Siuren und der damit verbundene 


Platinverlust vermieden wurde. 


‘ 


Gold. 


Die rotierende Kathode wurde sodann fiir die Bestimmung von 


(gold verwendet. 
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Es wurde eine Lésung von Aurichlorid (25 ccm) mit viel 





iiber- 


schiissigem Kaliumeyanid und ungefiihr 30 Tropfen starkem Ammoniak 


versetzt. 


Kolgendes sind die Resultate: 


Die Elektrolyse ging in der iiblichen Weise vor sich. 





" Angew. Au 
Nr. a 


in ¢g 


1 O.OH45 
O.0695 


te 


3 0.0598 
4 0.0598 
D O.0598 


Es wurde 


0.08904 
0.0696 
O.0598 
O.0598 


0.05975 


kein Versuch gemacht, 


Fehler 


in ¢£ 


—OO00] 
+- 0.0001 
~ O.0000 

O.0000 


— O.Q0005 


Zeitdauer d 


Strom N. D. Yo] 

. hillung 
in Amp. 100 in Min, 
» 68 () 

” tht v 
0.5 L.s u 
()..) Ls \) 
| 8.3 20 


das Minimum der tiir diese 


Fiillungen erforderlichen Zeit zu bestimmen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 





bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1904 








Uber das Neodymoxyd. 


Von 


ANTON WAEGNER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Darstellung reiner Neodymverbindungen bereitet auch gegen- 
wirtig noch ziemliche Schwierigkeiten. Dieser Umstand in Ver- 
bindung mit der Tatsache, dafs schon minimale Quantititen fremder 
Beimengungen — insbesondere anderer seltener Erden — manche 
Kigenschaften der Verbindungen dieses Elements ganz erheblich 
beeintlussen, macht es erklirlich, dals die Angaben verschiedener 
Beobachter tiber die Eigenschaften angeblich identischer Priiparate 
oft auftallend voneinander abweichen. Im _ besonderen Malse gilt 
das Gesagte von der Sauerstofiverbindung, dem Neodymoxyd Nd,Q,. 

Nach ©. Aver von Wetssacu! soll das Neodym mit Sauerstoff 
nur die Verbindung Nd,O, lefern und auch spiitere Beobachtungen 
von H. ©. Jones* und R. J. Meyer und M. Koss* scheinen fiir die 
Unverinderlichkeit des Oxyds Nd,O, bei Reduktions- und Oxydations- 
versuchen zu sprechen. Uber zwei hihere Oxyde des Neodyms 
Nd,O, und Nd,O, legen mehrere kurze Mitteilungen von B. Brauner* 
vor. Auch R. Mare® erwiihnt, dais Neodymoxyd durch Cer — 
aber nur in Gegenwart von Praseodym — héher oxydiert werden 
kann. 

Ungemein widerspruchsvolle Mitteilungen finden wir in der 
Literatur iiber die Farbe des Neodymoxyds. Von verschiedenen 
Autoren wird die Farbe dieses Oxyds (Nd,O,) wie folgt angegeben: 


Vonatsh. f. Chem. 6 (1885), 477%. 

Am. Chem. Journ. 20 (1898), 845: Chem. News 77 (1898), 293. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3740. 

Proce. Chen Soe. 14 (18958), TO: Chem. News 77 (1898). 161: Proce. Chem. 
17 (1901), 67: Chem. News S35 (1901), 197: Z. anorg. Chem. 32 (1902), 12. 


, , , ' or ‘ of 
ber deutsch. ch ph (78, Bh (102), 25340. 
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Blau, aber nicht lebhatt gefiirbt, beim Gliihen unveriindert, im 
weniger reinen Zustand matter, zuletzt aschgrau (C. AUER von WeEts- 
pacH ®), griinlich QO. Boupovarp ‘),schén hellrot, nelkenrot(/B. BRAUNER*), 
in der Hitze ausgesprochen blau (H. C. .Jonrs®), fast weils mit einem 
Stich ins schiefergraue (W. Murumann und H. Roéuie?’), rein blau 
mit violettem Schimmer (EK. Demarcay''), grau (Di,O,) R. Marc??), 
rein graublau ohne einen Stich ins Gelbe oder Braune (W. Muvru- 
MANN und L. Werss!*), blafsviolett, lavendeltarbig, hellblau (Cus. 
BASKERVILLE und R. Srevenson!*), himmelblau (M. H. Lacomnr'®). 

Das Oxyd Nd,O, soll nach B. Brauner?® braune Farbe besitzen. 

Unterliegt es nun auch keinem Zweilel, dafs der grélste 
Teil dieser Widersspriiche lediglich Verunreinigungen der unter- 
suchten Oxyde durch tremde seltene Erden, speziell durch Prase- 
odym, von dem ja auch die reinsten Priiparate, wie sie H. C. Jonrs 
und B. Brauner zu Atomgewichtsbestimmungen dienten, noch ganz 
merkliche Mengen — 1.6"), bezw. 2.9"). enthielten, sein Entstehen 
verdankt, so bleiben doch noch einige Angaben unaufgekliirt. Die 
im nachtfolgenden beschriebenen Versuche scheinen mir nun die An- 
sicht zu unterstiitzen, dafs, abgesehen von der Beeinthussung durch 
fremde Beimengungen, auch ein gewisser Zusummenhang zwischen der 
Farbe der Neodymoxyde und ihrem Sauerstoffgehalte existiert. 

Das zur Anwendung gelangte Neodymmaterial war you ziem- 
lich hohem Reinheitsgrade. Die 10°) ige Lésung des Chlorids 
zeigte in 10 mm dicker Schicht kaum Andeutungen der Absorptions- 
banden des Praseodyms. Von anderen seltenen Erden war nur 
Lanthan in geringer Menge vorhanden, 

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung des Neodymoxyds diente 
Neodymoxalat, welches Salz durch Fallung der stark verdiinnten, 


schwach sauren Lésung des Chlorids mit reiner Oxalsiure erhalten 


"kL ¢ 
Compt. rend. 126 (1898), 900; vergl. dazu: G. Unpain, Bull. Soe. Chim 
3) 19 (1898), 381. 


Chem. News 77 (1898), 161. 
7 


a 


Chem. News (1898), 293. 

1 Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 17381. 

Compt. rend. 126 (1898), 1089: Chem. News 4é (1898), 219. 
2 i. ¢. 

13 Laeh. Ann. d. Chem. 331 (1904), 12. 

Journ. Am. Chem. Soe. 26 (1904), 54: Chem. News SY (1904), 15> 
1S Bull. Soc. Chim. \3) 31 (1904), 570: Chem. News SY (1904), 


«2. anorg. Chem. 32 (1902), 12. 
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wurde. Das zarte Kristallpulver wurde nach dem Absaugen 24 Stunden 


an der Luft auf Filtrierpapier getrocknet. 
% 


Die Analyse des Oxalats lieterte folgende Ergebnisse: 


0.53857 ¢ des Oxalats gaben am Geblise bis zur Gewichtskonstanz gegliiht: 
0.2405 g (= 44.90%.) Nd,O,; ebenso 0.6005 g des Salzes: 0.2695 ¢g 
(= 40.88 °.) Nd,Osg. 

0.3097 ¢ des Oxalats in verdiinnter Schwefelsiure suspendiert, verbrauchten 
zur Oxydation: 36.40 ccm Kaliumpermanganatlésung (1 ccm 
0.002166 ¢ K,Mn,Q,). 


Berechnet fiir Nd,(C,O,),+10H,0: (Grefunden: 
Nd, 39.27 ° 38.47 38.45°, 
C,0,) 36.10 35.42 
Nd, CLO gs 1.O8S 1.086 


Die Zusammensetzung des Oxalats entspricht diesen Resultaten zufolge bei- 
lfiutig der Formel: Nd,(C,O,), + 10.8 H,O. 


Wird das Oxalat im reinen Sauerstofistrome in einem Platin- 
schifichen miilsig erhitzt, so tritt zuniichst Zersetzung desselben 
unter Kohlenstottabscheidung ein; steigert man dann die Temperatur 
vorsichtig bis zur vollstindigen Verbrennung des Kohlenstoffs, so 
verbleibt ein blalsrosa getirbter, kohlensiiurehaltiger Riickstand, 
dessen Menge in mehreren Versuchen, bei welchen allerdings fiir 
die Eimhaltung gleicher Temperaturen gesorgt worden war, ziemlich 
libereinstimmend 50.5°/, des angewandten Oxalats betrug. 


Nimmt man hingegen die Veraschung des Oxalats bei hoéherer 
‘Temperatur bei heller Rotglut vor, so resultiert ein kohlen- 
siuretreier Riickstand von briiunlichrosa Farbe, der auch bei lingerem 
KXrhitzen im Sauerstotistrome sein Gewicht nicht mehr andert. 


So gaben: 0.55357 g des Oxalats: 0.2448 g Riickstand = 45.69°/, u. 
0.6000 99 ” ” »O.2745 es “9 — 45.68° 0° 


| 


Wird dieses Produkt, unzweifelhaft ein Oxyd des Neodyms 
ich bezeichne es fternerhin der Eintachheit halber mit A — sehr 
stark (am Gebliise) an der Luft oder im Wasserstottstrome zur hellen 
Rotglut bis zum Eintritt der Gewichtskonstanz erhitzt, so hinter- 
bleibt unter Gewichtsabnahme Neodymsesquioxyd als zartes Pulver 
von schiefergrauer Farbe. 


Auf die geschilderte Weise lieterten: 








Lz] 


0.1938 g des Oxyds A: 0.1869 ¢ Nd,O 0.964 Nd,O. Nd,O 
U.2445 27. ,, - » 0.2400 g " » « O.983 
0.2743 g ,, " » 0.2699 g - . O.983 
U.3932 2 - » 0.3498 2 99 » « VBI 
O.191l6¢ ,, - » O.1873 g x ». . 0.978 
05576 ¢ , » » 0.8488¢ 0.97 
Im ganzen: 1.8153 g des Oxyds A: 1.7778 ¢ Nd,O . « OYT9 (Mittelwert 


Fiir das Verhiltnis 2Nd,O, Nd,O, berechnet sich der Wert: 0.977. 


Den quantitativen Ergebnissen zufolge wiirde dem Oxyde A an- 
uiihernd die Zusammensetzung NdjO, zu&kommen. Das Oxyd A zeigt 
keine besonderen oxydierenden Wirkungen und wiirde hierin dem 
von B, Brauner! erwahnten braunen Oxyde Nd,O, gleichen, mit 
dem es auch die Kigenschaft, durch Glithhitze dauernd zu Nd,O, 
reduziert zu werden, teilt. Es ist mir auf keine Weise gelungen, 
beim Erhitzen von Nd,O, im Sauerstotistrome bei wechselnden 
Temperaturen eine Gewichtszunahme und demzutolge Sauerstott- 
autnahme zu konstatieren. 

Ks hat sich bald gezeigt, dafs das Oxyd A seine briiuniliche 
Farbe lediglich der Anwesenheit einer geringen Menge Praseodym- 
oxyd verdankt. Erhitzt man es kurze Zeit miilsig im Wasserstoff- 
strome, so werden, ohne dals eine Gewichtsiinderung nachweisbar 
ist, die geringen Beimengungen von Praseodymsuperoxyd zum Ses- 
quioxyde reduziert und die eigentliche Farbe des Oxyds A, ein 
schénes violettstichiges Himmelblau, tritt in voller Reinheit hervor. 
Lalfst man die blaue Masse nicht vollstiindig im Wasserstotistrome 
erkalten, so tritt an der Luft lebhafte Oxydation des Praseodym- 
oxyds — mitunter sogar unter Feuererscheinung — bei gleichzeitiger 
Braunfirbung der Substanz ein. 

Ungeachtet der oben angefiihrten quantitativen Versuche und 
der beobachteten Farbeninderungen wiirde ich Bedenken getragen 
haben, auf die Existenz eines héheren Neodymoxyds zu_ schiliefsen, 
wenn nicht auch andererseits das spektrale Verhalten der be- 
schriebenen Produkte eine derartige Schluisweise zu rechtfertigen 
schiene. 

Es war schon R. Bunsen?!® bekannt, dafs gegliihte Erbin- und 


Didymerde, im retlektierten Sonnen- oder kiinstlichen Lichte beobachtet, 


7 |. ¢. 
8 J. F. Baur und R. Bensen, Lieh. Ann. d. Chem. 135 (1866), 1: Ann 
chim. phys. 4 9 (1866), 484. 















ein aus dunklen Streifen aut hellem, kontinuierlichem Grunde be- 


stehendes Absorptionsspektrum liefern. W. Crookes!’ hat spiter 
diese merkwiirdige Beobachtung neuerlich in Erinnerung gebracht, 
die dann auch von F. S. HumprpGe*” und W. N. Harriey?! be- 
stitigt wurde. C. Aver von Weuspacu*? verdanken wir eine Zeich- 
nung des Retlexionsspektrums des Neodymoxyds, jedoch ohne An- 
gabe von Wellenlingen. Messungen itiber die Retlexionsspektren von 
Didymoxyden verschiedener Herkunft ‘erhalten aus den Hydroxyden, 


bas. Nitraten u.s. w.) verdanken wir H. Becgurre.*’). Einige Jahre 


(yy £8 


fs 





daraut hat dann H. Harringrer** auf die Fahigkeit fester Lésungen 
von Neodymoxyd in Aluminium- und Magnesiumoxyd, derartige 
Spektren zu erzeugen, autmerksam gemacht. 

Zur Beobachtung dieser Spektra bediente ich mich der bereits 
an anderer Stelle*® beschriebenen, einfachen Versuchsanordnung. 

Die Beobachtung zeigt nun, dalfs dem stark gegliihten Neodym- 
oxyd Nd,O, ein von dem Spektrum des Oxyds A auftallend ab- 
weichendes Retlexionsspektrum zukommt. Da nun den Retlexions- 
spektren zweifellos der Charakter von Verbindungsspektren eignet, 
o dart es wohl auch zuliissig erscheinen, das Oxyd A als eine be- 
stimmte chemische Verbindung zu betrachten. 

lie Unterschiede der beiden erwihnten Spektren treten besonders 


augentillig in der den J)-Linien des Sonnenspektrums benachbarten 


Roy. Soe. 40 (iss6), 77: Chem. News 58 (1586), 75: Compt. rend. 
102 (Lss6), 50 
Chem News 03 (1886), 154 
wm = News o3 (1886), 179 


-1 


Compt. rend, 104 (ISS87) 777 u. 1691: Aven. chim. phys. 6) 14 (1888), 25 


‘V f Chem. 12 (1891), 362. 


. ye ‘ *) Os me 
rr. i¢ ifs fj MP TIi. fyes, ob Pas “ Shhoo, 










123 


Liniengruppe hervor. In der vorstehenden Figur sind diese 
charakteristischen Teile der beiden Spektren und zwar L. des Oxyds 
Nd,O,, und II. des Oxyds A (Nd,O,?), mit moglichster Genauigkeit 
graphisch dargestellt. 

Die Wellenlingen der Hauptlinien sind aus der folgenden 
tabellarischen Zusammenstellung zu entnehmen. 


I Nd,O, Il 'A 

A — uu /. uu 
639.1 y . . 623.0 
632.6 616.5 
629.1 HOY.4) 
623.0) O, HOLS 
a, . . GIS.4 d, 596.3 
a . . 6144 di, . . 591.6 
a, . . 6094 DSBS 
ca. 606.7 bis 605.3 j aS2.2 
4. . 601.0 601.6 bis 600.2 ‘ro | 681.3 
, _ ee ere oes 
fle s «+ 996.4 597.1 bis 595.8 Ey -) peep 
590.3 OF 4.9) 

587.7 

584.1 

(5381.3) 


Die Wellenliingen wurden aus den Mikrometerablesungen mit Hilte der 
an die drei Sonnenlinien C, //), und 4, angeschlossenen Hlarrmannschen Inter 
polationsformel*° berechnet. 

Die Fehler der obenstehenden Werte diirften eine Einheit der letzten 
Stelle kaum iibersteigen. 


Das Spektrum des Neodymoxyds Nd,O, ist also durch die drei 
starken Linien @,, @, und «@, (siehe Fig. 


Intensitiét, sowie durch die beiden ungemein intensiven, weniger schart 


von anniihernd gleicher 


begrenzten Streifen und 3 


= 
(74 ‘9 
sind im beschatteten Zwischenraume noch ein oder zwei! undeutliche 


ausgezeichnet. Zwisch @, und 3, 


Absorptionsmaxima erkennbar. 

Das Oxyd A liefert ein sehr schénes Retlexionsspektrum von 
aufserordentlicher Schirte. Abgesehen von der starken, unschart 
begrenzten Linie 7 ist es durch drei fulserst scharfe Linien 0,, 0, 
und O. charakterisiert, die bel grolserer Dispersion ‘ ompoundprisma) 


von je einer feinen, nahegelegenen Line siehe Fig. begleitet 


26 Publikationen des astrophvsikalischen Observatorium zu Potadam 
prea: 
Nr. 42 (1898), 12. Bd... Anhang. 
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erscheinen. Auch die wohldetinierten Streifen « 


und Ey lésen sich 


bei grOlserer Dispersion in Gruppen von je zwei scharfen Linien auf. 

Die Unterschiede der beiden Spektren sind tiberdies nicht auf 
den gelben Teil des Spektrums beschriinkt, nur treten sie im brech- 
bareren ‘Teile weniger deutlich hervor. Die Zeichnung C. AvER 


von Weuspacus?! gibt im griinen Teile nur zwei verwaschene Banden 
wieder. Bei grélserer Dispersion habe ich jedoch beim schart ge- 
gliihten Nd ,O, nicht weniger als 13 deutliche, zum Teile allerdings 
recht schwache Streifen im griinen Teile des Retlexionsspektrums 
feststellen kénnen. Im blauen und violetten Teile versagt allerdings 
der Lichtschwiiche der Spektren wegen die visuelle Beobachtung; 
photographische Aufnahmen bei liingerer. Expositionszeit lassen aber 
auch hier deutliche Absorptionsstreifen erkennen. Von diesen bilden 
besonders drei Streifen im Indigoblau mit den angeniiherten Positionen 
p= 447.1, 442.4 und 438.1 eine charakteristische Gruppe. 


Durch die Feststellung der den Oxyden Nd,O, und 4 eigen- 
tiimlichen Spektren (I und II) konnten nun auch die Spektralerschei- 
nungen richtig erklirt werden, welche Produkte heferten, die durch 
Vergliihen des Oxalats an der Luft erhalten wurden. Ohne Zweite! 
entstehen in diesem Falle Gemenge der beiden Oxyde. In den 
Spektren derselben sind immer Elemente der beiden Spektren I und I] 
nachzuweisen, Derartige Gemenge scheinen H. BrcQuEREL** zu 
seinen Messungen vorgelegen zu haben. Die von diesem Forscher 
untersuchten, durch Kalzination der basischen Nitrate gewonnenen 
Substanzen X, und X, zeigen, wie dies aus der seiner Abhandlung 
beigegebenen Zeichnung zu entnehmen ist, Gemenge beider Spektren, 
und zwar X, vorwiegend das Spektrum II, X, zum grolsen Teile 
dasjenige des Neodymoxyds Nd,O,. In keinem Falle habe ich jedoch 
eine Unabhingigkeit in den Intensitiitsiinderungen einzelner Banden, 
die im Sinne der elementaren Nichteinheitlichkeit des Neodyms ge- 
deutet werden kénnte, mit Sicherheit feststellen kénnen. 


Das Oxyd A liifst sich auch im Zustande ziemlicher Reinheit 
durch schwaches Glihen des mit Ammoniumnitrats vermischten 
Oxalats erhalten. Ich bemerke nebenbei, dals ich auch feststellen 
konnte, dals eine minimale Beimengung von Oxychloriden, wie sie 


bei der Anwendung eines aus salzsauer Loésung gefillten Oxalats 
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nach den Angaben von A. Jop** zu erwarten ist, das Spektrum von 
Nd,Q, nicht nennenswert veriindert. 

Ks schien nun von Interesse Neodymoxyde anderer Herkuntt 
spektralanalytisch zu untersuchen. Zuniichst wurden die durch 
Gliihen des Nitrats und der Luft erhaltenen Oxyde gepriift. Erhitzt 
man die prachtvoll blaurot gefirbte Schmelze des wasserfreien 
Nitrats nur solange zum schwachen Gliihen als braune Diampte 
entweichen, so erhilt man einen briiunhchen Riickstand, der ein 
aus mehreren undeutlichen Streifen bestehendes unansehnliches Spek- 
trum liefert. Der Streifen y des Spektrums II fehlte. Ob vielleicht 
hier das von Bravuner®’ getundene Oxyd Nd,O. vorlag, konnte aut 
diesem Wege nicht entschieden werden. 

Nach kurzem Gliihen (5 Minuten lang) in der Flamme_ eines 
mittleren Teclubrenners lieterte der obige briunliche Riiekstand 
unter Gewichtsverlust (0.5700 g gaben 0.5582 g) eime hellbriuntich- 
violett gefiirbte Masse, welche sehr schén das Spektrum I], mit Spuren 
des Nd,O,-Spektrums vermengt, zeigte. Die erhaltene Masse bestand 
also im wesentlichen aus dem Oxyde A. Selbst nach *'), stiindigem 
(zliihen desselben am Gebliise bestand das Retlexionsspektrum noch 
aus einem Gemenge der Spektren | und I] und erst nach weiterem 
1), stindigem Gliihen wurde Gewichtskonstanz (0.0576 g_ leterten 
dabei 0.5438 g Nd,O,) erreicht, womit dann auch jede Spur des 
Spektrums I] verschwunden war. 

Ahnliche Versuche wurden auch mit den aus Neodymkarbonat 
und Neodymhydroxyd dargestellten Oxyden unternommen. Immer 

auch wenn oxydierende Eintliisse durch Vornahme des Erhitzens 
in einer Wasserstoffatmosphiire ferne gehalten wurden zeigten 
die erhaltenen Produkte zuniichst ein Gemenge der Spektren | und IL. 
Das Erhitzen der Oxyde am Gebliise bis zur Gewichtskonstanz fiihrte 
ohne Ausnahme zum Oxyde Nd,Q,. 


Zum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, dals die aus dem 
Nitrate, Karbonate und Hydroxyde dargestellten Oxyde, welche das 
Spektrum II zeigen, in der Hitze viel bestiindiger sind als die 
gleichen aus dem Oxalat gewonnenen Produkte. Es hiangt dies 


offenbar mit der physikalischen Beschatienheit des Oxyds zusammen. 


| Compt. rend, 126 (1895), 246. 


l. ¢. 
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Die durch Glihen des Oxalats hergestellten Oxyde stellen ungemein 
zarte Pulver dar, wiihrend die aus anderen Verbindungen erhaltenen, 
transparente, hornartige und harte, grobere Stiickchen bilden. In 
Verbindung damit steht woh! auch die Farbe der betreffenden Oxyde. 
Wird das aus dem Hydroxyd erhaltene Oxyd A schwach im Wasser- 


stotistrome erhitzt, so nimmt es eine sattblaue Farbe an. Das durch 


Glihen am Geblise erhaltene Oxyd Nd,O, war jedoch in allen 


Killen vou grauer Karbe. 


Laboratorium fur chem. Leehnologie anorganischer Stoffe an der k, k. 
hnis ei Hochschule, Ween, ‘ert Juli 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1904. 











Reduktion von Perchlorat auf nassem Wege. 


Von 


B. SJOLLEMA. 


Als ich mich vor einigen Jahren mit der Bestimmung von Per- 
chlorat in Chilesalpeter beschiittigte und eine Methode zur quantita- 
tiven Bestimmung wie auch zum qualitativen Nachweis ausarbeitete,' 
suchte ich in der Fachiiteratur umsonst nach einer Methode zur 
Reduktion des Perchlorats auf nassem Wege. 

Ich habe damals die Reduktion des Kaliumperchlorats auf 
nassem Wege mit einigen der kriftigsten Reduktionsmitteln ver- 
sucht und gefunden, dals es quantitativ zu Chlorid reduziert wird 
durch Kochen mit Ferrohvdroxyd, welches erhalten wird durch 
Zusammentiigen von einer Ferrosultatlosung mit Natronlauge. 

Ks zeigte sich dabei, dafs das Verhiltnis von Sulfat zu Na- 
triumhydroxyd so gewihlt werden muls, dals das Natriumlhydroxyd 
nicht vollstindig geniigt, um alles Eisensulfat zu zersetzen: treies 
Alkali darf sich in der Fliissigkeit nicht befinden. 

Die besten Zahlen erhielt ich durch Zusatz von soviel Natron- 
lauge, dafs von 40g Elisensultat KeSO,-7 ad. ungetiihr 35 @ sich 
umsetzte, und also das Verhiltnis von Eisensulfat zu Natriumhydr- 
oxyd zu ungefaihr 4:1 genommen wurde. 

Die Oxydation des Ferrohydroxyds schreitet nicht bis zur Bil. 
dung von Ferrihydroxyd fort. 


Der Vorgang lailst sich durch tolgende Gsleichung wiedergeben 
Btls a) =) 


12FeOQ(H,O), + KCIO, = 4Fe,0(H,0) KCL, 


Bei meinen ersten Versuchen wurde nach dem kKkochen zm 


Kntfernung des Eisens mit Natronlauge alkalisch gemacht, bi 


' Chem. Zeitg. 20 (1896), 1002 und 21 (1897), 44 
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auf ein bestimmtes Volum verdiinnt und nach Filtration das Chlor 


in einem Teil der Fliissigkeit durch Titration nach VoLHarp be- 
stimmt. leh fand dabei nicht die theoretische, sondern nur 90 bis 
94° der berechneten Chlormenge. 

Ks mulste also entweder die Reduktion nicht quantitativ ver- 
lauten sein oder ein Teil des gebildeten Chlorids als unlésliches 
basisches Chlorid auf dem Filter zuriickgeblieben sein, oder beides. 

Zur Loésung dieser Krage wurden einige weitere Untersuchungen 
vemacht, wobei nach der Reduktion die Eisenverbindungen ohne 
vorhergehende Filtration durch Kochen mit Salpetersiure in Losung 
gebracht wurden. 

Ks wurde in folgender Weise verfahren: 0.400 g reines Kalium- 
perchlorat wurde in einem Glaskolben wihrend 3 Stunden im Paraftin- 
bade gekocht mit einer Lésung von 40 g Eisensulfat (FeSO,-7 aq. 
in ungefiihr 100 ccm Wasser und 25 ccm Natronlauge vom _ spez. 
Gew. 1.33. Alsdann wurde mit 25 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 
1. 32—1.33) erhitzt und nach einiger Zeit nochmals 25 cem derselben 
Stunde gekocht. (Beim 
Kochen mit Salpetersiure wird der Kolben mit einem Waschaufsatz 


Siiure zugesetzt und wihrend ungefiihr }/, 


versehen, damit die Dampfe durch Wasser gewaschen werden. Das 
Waschwasser wird im Kolben zuriickgespiilt.) Es wurde auf 500 ccm 
gebracht und 250 cem des Filtrates nach VoLHArD titriert. 

[hie Analysen ergaben folgende Werte: 0.890, 0.392, 0.399, 
0.404, OALO, 0.598, 0.405 ¢ KCIO,. 

Wenn in Betracht gezogen wird, dafs bei diesen Analysen 
0.1 com no AgNO,-Lésung 5.54 mg KCIO, entsprach, so kénnen 
die erhaltenen Zahlen als betriedigend bezeichnet werden. 

(Die Korrektion fiir den Chlorgehalt der Reagentien betrug nur 
0.2 com n 5 AgNO,-Lésung.) Aus diesen Untersuchungen geht also 
hervor, dals Kaliumperchlorat sich durch Kochen mit FeO(H,O),, be- 
\bwesenheit von treiem Alkali, quantitativ zu Chlorid reduzieren lafst. 


Kin ‘Teil der Analysen wurde von Friiulein A. Hvizinea, 
Assistentin dieser Versuchsstation, ausgefiihrt, wofiir ich an dieser 


Stelle gerne Dank sage. 
Groningen, Liewhslandw. Versuchsstation. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1904. 















Die Zinnamalgame. 
Von 
W. J. van HevTEREN. 


Mit 10 Figuren im Text. 


l. Einleitung. 


Da die Zahl der gut untersuchten Amalgame noch immer gering 
ist, habe ich}, veranlafst von Herrn Prof. Bakuvurs Roozesoom, die 
Untersuchung der Zinnamalgame unternommen. Von den vielen 
ilteren Angaben iiber diese Sache erinnere ich hier nur an einige. 
JouLE* erhielt durch Pressen unter starkem Druck aus Losungen 
von Zinn in Quecksilber ein Amalgam HgsSn.,. 

Horsrorp*® beobachtete, dals Quecksilber mit einem heberftormig 
gebogenen Zinnstabe abgelassen werden kann: die Erscheinung dauert 
jedoch nicht lange, weil das Zinn bald kristallinisch und sehr zer- 
brechlich wird. Analysen dieser Stibe, welche dann ganz mit 
(Juecksilber gesittigt sind, geben die Zusammensetzung HgSn,. 

TamMANN* konstatiert, dals bereits geringe Quantitiiten Zinn den 
Gefrierpunkt des Quecksilbers erhéhen. 

Hrycock und NevinLe® haben eine Reihe Erstarrungspunkte 
bestimmt von Lésungen von Quecksilber in Zinn. Spiiter komme 
ich hierauf zuriick. 

Puscutn® behauptet, dafs die Schmelzkurven mehrere Amalgame, 


darunter diejenige des Zinns, ganz regelmilsige, ununterbrochene 


' Diese Arbeit wurde als Dissertation bereits im Jahre 1902 zu Amsterdam 
vorgelegt. 

* Chem. Gax. 1850, 399. : 

' Journ. of Science and Arts 2 13 (1852), 305; Henry, Poqg. Ann. o2 (1841), 
187, hatte dasselbe an Bleistében getunden. 

* Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 441. 

> Journ. Chem. Soe. b7 (1890), 376. 

® Russ. phys. chem. Soe. 32, 635: Chem. Z. 24 (1900), 950. 


Z. anorg. Chem. Bd. 42. 7 
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Linien sind. Er schliefst daraus, dafs diese Legierungen keine be- 
stimmte chemische Verbindungen, sondern isomorphe Gemische (feste 
Losungen) sind. deren wechselnde Zusammensetzungen von der 
Lemperatur der Ausscheidung der festen Phase abhingen. Die 
expermmentellen Daten waren zur Zeit des Abschlusses meiner eigenen 
lxperimente (im August 1902) nicht publiziert. Jetzt ist eine aus- 
fiihriiche Publikation erschienen,' woraus hervorgeht, dafs Puscuiy 
die Schmelzkurven der Amalgame bestimmt, ihre elektromotorischen 
Kriitte gemessen und die Mikrostruktur untersucht hat. Spiter 
werde ich noch hierauf zurickkommen. 

Mazzorro® tindet eine kontinuierliche Schmelzkurve und schliefst 
aus der Wiirmeentwickelung beim Auskristallisieren, dafs sich reines 
Zinn absetzt. Weitere Untersuchungen iiber spezielle Kigenschaften 
sind tolgende: 

MarrittesseN’ bestimmt einige spezitische Gewichte. Elek- 
trische Leitfihigkeiten sind untersucht von Marrutessen*t, WrBer ” 
und spater von WiILLows ©. Kiir die Natur der Amalgame haben 


diese Untersuchungen nur geringe Bedeutung. 


ll. Bestimmung der Schmelzkurve. 


1. Abkihlungsversuche. Das Quecksilber, welches ich fiir meine 
Versuche benutzte, war zweimal in Vacuo destilliert worden, nach 
der Methode von Hunerr’. Das Zinn hatte ich von einem Block 
Bankazinn genommen, das nach mikrochemischer Analyse nur sehr 
veringe Spuren Blei enthielt. Unter Kaliumeyanid im_ hessischen 
Tiegel in einem Prerrorschen Often geschmolzen, wurde es in Stibchen 
vegossen, Welche mit Wasser gewaschen und getrocknet wurden. 
Die Amalgame wurden durch Zusammenschmelzen beider Metalle 
in abgewogene Quantitiiten gefertigt und zwar zur Beseitigung der 


' Journ. russ phys.-chem, Ces. $4 (1903), 856; vergl. auch Z. anorg. Chem. 
$6 (19038), 201. 

' Zeiisehr. phys. Chem. 13 (1894), 57. Referat nach: Atte a’ Istituto Veneto 
4 (1892-93), Serie 7. 

* Logg. Ann. 110 (1860), 21. 

‘ Pogg. Ann. 110 (1860), 190 und 116 (1862), 369. 

ved. Ann. 23 (1884), 447 auch 31 (1887), 243. 
Phil. Mag. November 1899, 433. 
’ Zertschr. phys. Chem. 38 (1900), 614. 















xydation in einer Kohlensiiure-Atmosphiire. Hatte sich dennoch 
in wenig Oxyd gebildet, so wurde das fliissige Amalgam in ein 
zweites Reagenzréhrehen gegossen durch ein Filtrierrohr, bestehend 
us einem Glasrohr mit unten angeschmolzenem Kapillare. Bei 
Amalgamen mit mehr Zinn war einfaches Ubergiefsen meistens zu- 
reichend, um das Oxyd zu beseitigen. Die benutzten Reagenzrohre 
hatten oben ein seitlich angeschmolzenes Réhrchen, wodureh die 
Kohlensiiure eingeleitet wurde. So war auch die obere Offnung 
frei fiir das kontrolierte Anschiitzthermometer. Die Rélirchen kiihiten 
sich langsam ab in einem Bad von Paraftinél, wovon die ‘Tempe- 
ratur einige Grade niedriger gehalten wurde, als der Mrstarrungs- 
punkt des Amalgams, welcher zuvor anniihernd bestimmt worden 
war. Weil das Paraftinél bei héheren Temperaturen bald dunke! 
und weniger durchsichtig wurde, habe ich spiter Rizinusél benutzt, 
das sich gut bewahrte. Der Gang der Temperatur wurde nach jeden 
15 Sekunden notiert. Durch das Auttreten einer Unterkiihlung und 
nachheriger Steigung der Temperatur war der Antang des Erstarrens 
scharf zu bestimmen. Auch in den Kurven, welche man sich von 
den Temperaturen als Funktion der Zeit konstruieren kann, tritt 
diese Verzégerung beim Erstarren deutlich hervor. 

Bei den konzentrierteren Amalgamen habe ich bisweilen eine 
ansehnliche Unterkithlung konstatieren kOnnen. Das Zinn selbst 
und verschiedene seiner Legierungen zeigen dies auch stark. Ronerrs- 
AvusTEN! hat voneiner Zinn-blei-Legierung mit 64"), Zinn eine Unter- 
kiihlung beobachtet von 10°. Wenn die Unterkiihlung aber grof 
ist. so geniigt die freiwerdende Schmelzwiirme nicht, um die ganze 
Menge bis aut die richtige Antangserstarrungstemperatur zu erwiirmen. 
So habe ich beim 52.54 atomprozentigen Amalgam den Erstarrungs- 
punkt auf 198.1" bestimmt, als die Unterkiithlung 2.5° betrug. lin 
folgendes Mal, als die Masse einen halben Grad unterkiihlt§ war, 


2 


stieg die Temperatur bis auf 198.55° Letzterer Wert wurde als 
der richtigere betrachtet. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle | 
zusammengestellt worden. 

Heycock und Nevinte® haben die von ihnen erhaltenen Er- 
starrungspunkte nur bis zu einem Amalgam von 90.7 1 Atomprozent Zinn * 


mitgeteilt, obwohl sie auch niedere Konzentrationen untersucht haben. 


' Proce. Roy. Soc. 63 (1898), 447. 
2 bk. ¢, 


‘ Thre Angaben habe ich zu Atomprozenten reduziert. 
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‘Tabelle I. 





Gehalt an Sn in Atom- Antang des Erstarrens 
prozenten in 
5.17 65.2 
10.79 79.7 
18.11 ss.4 
20.37 v0 0 
24.53 940 
25.23 W5.4 
28.45 98.75 
28.96 99.0 
31.87 102.4 
32.46 103.4 
$5.33 107.4 
40.27 115.2 
49.99 133.4 
H1.44 155.2 
70.31 173.0 
76.62 183.7 
S2.84 198.55 
SUD 211.6 
100 (Smp. Sn) 231.6 


Wir lesen doch: ,,The addition of mercury was continued, and 
the tall in freezing point noted until 183 atoms of mercury were 
present per 100 atoms of tin (= 35.34 Atomprozent Zinn); after 
this the surtusion ceased to be perceptible and the experiment, 
therefore, was discontinued’. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist. 
habe ich niedere Konzentrationen bestimmen kénnen, ohne diesen 
Schwierigkeiten zu begegnen. Beim 5.17° ,igen Amalgam habe ich 
nach vielen vergeblichen Versuchen mit einer Unterkiihlung von 
0.2" noch den Erstarrungspunkt auf 65.2" festlegen kénnen. Es 
gelang nicht, noch zinniirmere Amalgame auf diese Weise zu unter- 
suchen. Der Endpunkt der Erstarrung konnte bei Abkiihlung bis 0” 
be: keinem einzigen Amalgam beobachtet werden. Ebensowenig traten 
diese Punkte bei langsamer Erwiirmung hervor. Auch dilatometrisch 
konnte kein einziger Punkt oberhalb O° beobachtet werden, sogar 
nicht diejenigen Antangspunkte der Kristallisation, welche mit einer 


‘niigenden Wiirmeténung verkniipft waren. 

2. Loslichkeitsversuche. Weil es thermisch nicht méglich war, 
den Erstarrungspunkt von Amalgamen zu bestimmen mit weniger 
als 3 Atomprozent Zinn, welche unterhalb 65° liegen, so habe ich 


ir 
pre 











ir niedere Temperaturen die Konzentration des tHiissigen Teiles des 
ejlweise erstarrten Amalgams bestimmt. Die Bestimmungen wurden 
Jgendermalsen angestellt. 

Kin ungetihr Sprozentiges Amalgam, durch Zusammenschmelzen 
eider Metalle erhalten, blieb unter stetigem Uberleiten von Kohlen- 


jure eine Stunde lang in eimem ‘Thermostat 








ei konstanter Temperatur. Nebenstehender 
\pparat (Fig. 1) wurde gleich in das Amalgam } | 
resteckt, damit er auch die Temperatur an- fo \ 
ehmen sollte. Dieser Apparat war unten \ 
seschlossen mit einem Stiickchen gut entfetteten aif 
ind = getrockneten Sif&imuischleders, das mit ) 
einem glatt abgeriebenen Eisendraht befestigt | 
war. Mit der Wasserstrahlpumpe wurde al 
etwas Fliissigkeit aufgesogen und durch Schriig- | 
halten des Rohres in die Kugel gebracht, c 
wonach das Rohr bei der zuyor mit einem | 
tuls versehenen Stelle ¢ gedfinet und das fliissige i— 
Amalgam in einem Wigeréhrchen abgewogen Fig. . 
und analysiert wurde. | 
Also wurde gefunden: 
Tabelle II. 
Temperatur Zusammensetzung der Fliissigkeit 
in ° in Atomprozenten Zinn 
20 1.2] 
15 0.97 
0) O54 
-18.8 0.36 


Vereinigt man diese Werte mit den vorigen, so ist eine Uber- 
sicht gewonnen iiber die Schmelzkurve von sehr geringen Konzen- 
trationen ab bis zu reinem Zinn. Die Fig. 2 gibt die graphische 
Darstellung. Vom Zinn ab liiutt die Kurve anfangs gerade bis 
ungefahr 40 Atomprozeat, um von 15 Atomprozent ab schnell 
herunter zu fallen. Ahnliche Linien hat Puscurs auch fiir Amal- 
game von Pb und Bi gefunden. Die von ihm beobachteten Er- 
starrungspunkte stimmen mit den meinigen sehr gut iiberein, ebenso 
die Werte von Hrycock und Nevius. Ich gehe spiiter in § V auf 
die Gestalt der Kurve niiher ein. 








lll. Bestimmung der Konzentration der festen Amalgame. 


Kir die Bestimmung von der Zusammensetzung der fester 

Phase bedart es einer scharten Trennung des festen Amalgams von 
a) 

der Flissigkeit. Ich habe versucht. inwiefern dies durch Zentri- 


fugieren moglich wire. Zwei Amalgame wurden in Réhrchen wie 
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Konzentration in Atomproz. Zinn. © Punkte von Heyceock und NeviLie. 


hig. % angibt, gebracht und das offene Ende B zugeschmolzen. 
Der kapillar ausgezogene Teil war starkwiindig. Diese Réhrchen 
wurden, nachdem sie liingere Zeit bei Zimmertemperatur gestanden 
hatten, zentrifugiert mit einer Geschwindigkeit von 2400 Umdrehungen 


pro Minute, wihrend 2 bis 3 Minuten. Die Temperatur im Arbeits- 
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raum war ziemlich konstant 16% Beide Amalgame hatten eine 
betrichtliche Quantitiit Mutterlauge abgegeben und die resultierenden 
Kristalle bestanden aus diinnen Blittchen, welche unter dem Mikroskop 
eine dendritische Struktur erkennen lelsen, 


Die Analysenresultate sind folgende: 


Tabelle LL. 





Zusammensetzung des Amalgams 5.22 */, 11.54 
Angewandte Kristallmenge O.67T70 O.9 105 
Getunden: SnO, 0.4523 0.6520 
Sn O.S561 O.5141 

Zusammensetzung der Kristalle 65.22 ° 68.68 


Kin anderes Amalgam von 5 Atomprozent Sn wurde im Zentri- 
fugierrohr ganz geschmolzen und, damit es allmihlig erkiltete, in 
einer Kiste mit zuvor aut 90” erwirmter Intusorienerde iiber Naclit 
sich selbst iiberlassen. Am niichsten Arbeitstag zentri- 
fugiert, erwiesen die Kristalle sich unter dem Mikroskop 
als sechsseitige Blittchen von zwei Millimeter Diameter. — B 
Wiewohl die Kristalle schéner entwickelt waren und da- | 
mit eine geringere Quantitiit Mutterlauge zu erwarten 
war, ergab die Analyse nur 62.8°/. Sn. Es muls daraus )) 
wohl geschlossen werden, dals es auch auf diese Weise _ | 
nicht méglich ist, die Mutterlauge ganz zu beseitigen.  /[ 
Daher wurde versucht, die an den Kristallen anhaftende | A 
Quantitat zu bestimmen durch Zufiigung einer dritten 
Komponente, fiir welche das Metall Kadmium gewiihlt 
wurde. Mig. 3. 

Den Untersuchungen Byus! ist zu entnehmen, dals 
her +15° ein Amalgam von 8 Atomprozent Cd Mischkristalle mit 
Hg absetzt; Amalgame mit wenger als 8 Atomprozent aber ganz. 
homogen fliissig bleiben. Wenn wir somit dem Zinnamalgam 
héchstens 8 Atomprozent Cd hinzufiigen, so werden wir wohl vor- 
aussetzen kénnen, dais dies ganz im Quecksilber gelist bleibt. 

Zur Analyse wurde Mutterlauge und Kristalle mit Salpeter- 
siure gelést, das SnO, abgeschieden, aus dem Filtrat auf elektro- 
lytischem Wege das Quecksilber abgeschieden und nachher das Cd 
als CdO bestimmt. 


' Zeitschr. phys. Chem, 41 (1902), 641. 
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Tabelle LV. 








A. Amalgam mit +5 Atomprozenten Zinn. 
F liissigkeit Kristalle Fliissigkeit Kristalle 
Analysiert 2.4255 2.2427 1.8257 1.6483 
(retunden: 
SnQ, 0.0250 1.4675 0.020] 1.2000 
Hy 2.3250 1.0534 1.7524 — 
(dt) O.O9LT 0.0864 0.0669 0.0236 
Also: 
Sr 0.0196 1.1557 O.OL5s 0.94438 
Hy 2.3250 1.0534 1.7524 0.6828 ! 
Cd O.08038 0.0319 0.0586 0.0207 
i. Amalgam mit 10 Atomprozenten Zinn. 
Analysiert 2.4032 2.2252 1.8445 2.1548 
(;etunden: 
Sn0, 0.0270 1.5926 0.0201 1.5671 
Hy 0.9411 1.7566 O.8936 
(dQ) 0.0970 0.03388 0.0805 0.0350 
Also: 
Sn 0.0213 1.2534 O.OLSS 1.2339 
Hy 2.2970! 0.9411 1.7566 0.8936 
Ud 0.0849 0.0296 0.0705 0.0805 


Vorausgesetzt, dals die Quantitit des Kadmiums, welche in 
den Ixristallen enthalten ist, giinzlch aus der Mutterlauge stammt, 
berechnet sich die Zusammensetzung der Kristalle: 





A, Ay b, b, 
(Juecksilber 0.1316 0.0638 0.1403 0.1337 
Zinn 1.1479 0.9392 1.2460 1.2271 
sder in Atomproz. Zinn 93.65 96.14 93.75 93.95 


Mit Ausnahme von A, (96.14°),) stimmen die erhaltenen Zahlen 
gut miteinander iiberein, um so mehr da ein Fehler in der gefundenen 
(Juantitat Kadmium sehr vergrélsert in das Endresultat iibergeht. 
Wir kOnnen also den Schluls ziehen, dafs ein ftliissiges Amalgam 
von 5 bis 10 Atomprozent Zinn beim Abkiihlen bis 15° eine feste 
Phase absetzt mit +94 Atomprozent Zinn. Dergleichen Ana- 
ivsen kOnnten mit zinnreicheren Amalgamen nicht angestellt werden, 


Aus der Difterenz bestimmt. 













137 


da dieselben bei grélseren Konzentrationen schon bald zusammen- 
hiingende, feste Massen werden. Ich habe jedoch noch konstantieren 
kénnen, dafs ein Amalgam mit 83 Atomprozent Sn beim starken Zentri- 
fugieren noch etwas Mutterlauge abgab; auch dies beweist, dals die 
festen Kristalle, die bei gewéhnlicher Temperatur gebildet werden, 
edentalls mehr als 83 Atomprozent Zinn enthalten. 

In Ubereinstimmung mit Puscuin (1. c. S. 245 und 246) fand 
ich auch auf mikrographischem Wege, dals die Kristalle eine hexa- 
conale Struktur zeigten. 


IV. Elektromotorisches Verhalten der Zinnamalgame. 


1. Methode. Weil die oben genannten Methoden gelehrt hatten, 
dals die bei 15° abgeschiedenen Kristalle fast reines Zinn sind, war 
es wiinschenswert, womdéglich noch schirfer zu bestimmen, ob reines 
Zinn oder Mischkristalle mit sehr wenig Quecksilber vorlagen, und 
wurde dies auf elektrischem Wege versucht, worauf es dann viel- 
leicht auch gelingen kénnte, die Zusammensetzung eventueller Misch- 
kristalle genauer zu ermitteln. bekanntlich miissen die elektro- 
motorischen Kriifte von Gemengen variuerender Wonzentrationen 
gegen das unedlere Metall in einer Salzlésung dieses Metalles ge- 
messen werden. Die Messungen wurden nach der Kompensations- 
methode PoGGENDoRFFs ausgefiihrt, wober als Null-Instrument ein 
schr empfindliches Spiegelgalvanometer THomMsoNns benutzt wurde. 
Das Arbeitselement war ein kleiner Akkumulator, der jedesmal vor 
und nach einer Serie Beobachtungen kontroliert wurde gegen ein 
Normal-W eston-Element, das wiederum vor dem Beginn und nach dem 
Ende der Versuche mit einem CuArK-EKlement verglichen wurde. 
Die Aufstellung der Apparate ist aus Fig. 4 ersichtlich. 

Hier ist: 7 der Thermostat mit den verschiedenen [lemente 
und dem Westron-Element HW’, welcher mittels eines Toluolthermo- 
regulators und Riihrers auf 25' 


gehalten wurde. Die positiven Pole 
dieser Elemente kommen in einem Niptchen mit Quecksilber /? zu- 
sammen; die negativen Pole sind mit den einzelnen Punkten vou 

verbunden, bestehend aus einer Kristallisierschale mit Parattin ge- 
fiillt, worin am Rande Lécher mit Quecksilber. In der Mitte kommt 
ein Leitungsdraht zum Vorschein. Durch einen gebogenen hupter- 
draht kénnen nach Belieben die einzelnen Randlécher mit der Mitte 
verbunden und so die Elemente im Stromkreis aufgenommen werden. 
A ist der Akkumulator, / 


und /’, sind Stopselrheostate. kin 
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Stick Parattin B erméglicht entweder eins der Elemente oder das 
Wesvron-Element mit dem Galvanometer in Verbindung zu setzen, 

Die Elemente, in denen die Amalgame untersucht wurden, hatten 
die Form eines H mit unten angeschmolzenem Kapillare fiir die 
Platinadriihte. Die Fiillung geschah folgendermalsen: Das eine 
Rohr wurde oben mit einem durchbohrten Stépsel geschlossen, in 


——_—_____ 
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Fig. 4. 


welchem ein Rohr, um Kohlensiiure einstr6men zu lassen. Das 
Klement wurde in einem Olbad erwiirmt bis einige Grade iiber dem 
(refrierpunkt des betretfenden Amalgams, welches auf iihnliche Weise, 
wie triiher beschnmeben, unter Kohlensiiure durch Zusammenschmelzen 
angefertigt und durch ein Filtrierrdhrchen ins Element iibergegossen 
wurde. Die Wahl des zu benutzenden Elektrolyts hat viele Schwierig- 
keiten geboten. Dieses mufs ein Salz von dem negativeren Metall 
sein, In ecasu vom Zinn. 

Die Herren Conen und van Eyk! haben bei ihrer Messung 
der | bergangstemperatur von dem grauen Zinn in die weilse Modi- 
tikation ein Klement konstruiert nach dem Schema: 


graues Zinn — 10°) ige Pinksalzlésung — weifses Zinn. 
Obwohl hier das Zinn als Bodenkérper anwesend ist und reduzierend 
auf das Pinksalz hat wirken kénnen. haben sie keine Polarisation 


hemerkt.* 


' Leitschr. phys. Chem. 30 (1899), 601. 
’ Aus einer Privatmitteilung des Herrn Prof. Conen zeigte sich, dafs die 


Messungen nicht lange fortgesetzt worden waren. 
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Bei einem Versuche mit diesem Elektrolyt traten solche Un- 
regelmiilsigkeiten auf, dafs die Messungen unmdglich waren. 

Capy! hat eine Messung ausgetiihrt an einer Konzentrations- 
kette von Zinnamalgamen mit einer Lésung von zinnsaurem Kalium 
als Elektrolyt. Ich habe jedoch dieses Salz nicht gebraucht, weil 
mir die Wahl sonderbar vorkam. 

MEYER benutzte das Stannochlorid: eine Aufgabe iiber die 
Stirke der Lésung gibt er aber nicht. 

Kinige Versuche mit reinem Zinnchloriir von MereKx ergaben, 
dals auch Lésungen in ausgekochtem Wasser sich sehr bald durch 
Hvdrolyse triibten. Doppelsalze des Zinnchloriirs, dem Pinksalz 
ihnlich, sind von PoGGraLe® zum ersten Male gefertigt. RAaMMeELs- 
BERG? gibt an, dals das Stannoammoniumehlorid 2NH,CLSnC),.H,O 
sich in Wasser klar lést, beim Kochen aber sich triibt. Das Kalium- 
doppelsalz 2KCI.SnCl,.2H,O list sich nicht klar auf. 

Kinige Versuche mit diesem Ammoniumsalz als Elektrolyt an- 
gestellt, hatten kein Resultat durch eine baldige Tritbung. Auch 
Zutfiigung von etwas freier Salzsiiure verlhinderte die Triibung nicht 
bleibend. Daher wurde eine Autlésung von Stannochlorid gemacht 
durch eime abgewogene Quantitét granuliertes Bankazinn in dem 
berechneten Volum konzentrierter Salzsiiure in einer ExLENMEYERSchen 
Kolbe auf dem Wasserbad so lange stehen zu lassen, bis keine 
Kinwirkung mehr zu konstatieren war. Das unaulgelost veblebene 
Zinn wurde abfiltriert und zuriickgewogen und jetzt so viel aus- 


vekochtes Wasser hinzugefiigt, dafs die Lésung 30 wassertreies 
Zinnchloriir enthielt. Sodann wurde wihrend zwei Stunden durch 
Baumwolle filtriertes Leuchtgas hindurcligeleitet und die Losung 
in einer Flasche mit Hebereinrichtung bewahrt. so dals der Raum 
iiber der Fliissigkeit mit der Gasleitung verbunden war. 

Kinige Elemente wurden mit einem Amalgam einerseits und 
mit Zinnfeile andererseits getillt. Nachdem die Roéhrehen mit der 
Ainnchloriirlésung gefillt worden waren, wurde, bevor sie mit 
Kautschukstépfel zu schliefsen, die tiber der Fliissigkeit anwesende 
Luft durch Leuchtgas verdringt. Doch triibte die Lésung. sich 
schon nach zwei Tagen an der Zinnelektrode. Die Ursache hiervon 


mag wohl sein, dafs die Luft durch das Kapillare noch hat konnen 


1 Journ. phys. Chem. 2 (A898), 551. 


® Zeitschr. phys. Chem. 7 (1591), 477. 
> Journ. prakt. Chem. 35 (1845), 329. 


* Journ. prakt. Chem. 65 (1855), 181 und Pegg. Ann. D4 (1855), 511 
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vutreten. Um dies zu beseitigen, habe ich als zweite Elektrode ein 
beinahe 16°), iges Amalgam gebraucht, das in allen Elementen ahn- 
lich war; allein mulste auch dieses gegen reines Zinn gemessen 
werden, wotir ich zwei Elemente aufgebaut habe, das eine mit ge- 
schmolzenem und im Element erstarrtem Zinn, das zweite mit elektro- 
iytisch abgeschiedenem Zinn. Aus den Untersuchungen Ricuarps 
und Lewis! hatte sich fiir die Metalle Kadmium und Zink gezeigt, dafs 
cine Elektrode aus tein zerteiltem Metall konstantere Zahlen gibt 
is eine solehe aus geschmolzenem und nachher erstarrtem Metall, 
weil im letzten Fall die kristallisierte Obertliche nicht immer die- 
selbe Beschatienheit hat, wodurch Differenzen zwischen den einzelnen 
Votentialen auftreten kénnen.* Doch tinden sie bei einem Element 
Cd—CdsSO,—Cd, mit an beiden Seiten elektrolytisch gefalltem Kad- 
mium, noch Potentialunterschiede bis zu 0.4 Millivolt. 

2. Resultate der Messungen an teilweise festen Amalgamen. 
lie erhaltenen Resultate sind in Tab. V niedergelegt. Das Zeichen + 
vibt an, dals das konzentriertere Amalgam der positive Pol war; 
im entgegengesetzten Fall wurde das Zeichen — gebraucht. Die 
Amalgame von den Konzentrationen 0.001—0.01 und 0.096 ° ‘ wurden 
erhalten dureh Verdiinnung von Amalgamen von resp. 0.01—0.096 
und 0.50". mit einer berechneten Quantitit Quecksilber. Wenn 
die Potentialdifierenz geringer als 0.01 Millivolt war, wurde dafir 0 
vesetat. Eine aufmerksame Betrachtung der Tabelle lehrt uns 


tolgendes: 


(S. Tabelle V, S. 13.) 


|. Die E.M.K. der verdiinnten Amalgame bis 0.96 Atomprozent 
Sn nimmt zu und zwar mit desto gréfserer Geschwindigkeit, je ge- 
ringer die Konzentrationist. 
~. Tie ELM.K. der Amalgame von 4.95—9.96—15.95— 48.98 
79.29 und 98.97°. Zinn diirfen praktisch gleich Null gestellt 
werden. 
$. Die Konzentrationen von 89.59 —94.72 —94.95°/, Zinn ergeben 
elektromotorische Kritte, abwechselnd zwischen O und_ héchstens 
0.75 Millivolt, wobei die erstgenannte positiv ist, die zwei andern 
dagegen negativ sind. Nach meiner Ansicht diirfte wohl auch dieser 
gleich Null gestellt werden kénnen. Die drei genannten Amalgame 


Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 1. 


Desweven habe ich kein ceschmolzenes Zinn in den iibrigen Elementen 
- 


vebraucht, was doch auch die Luft abgeschlossen gehalten hitte. 
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ind niimlich bei 25° ganz fest und wahrscheinlich werden die 
Potentialditferenzen nur verursacht durch unkontrollierbare Eintliisse 
der Elektrode-Obertliche und verschiedene Kristallgrélse. Dieser letzte 
Faktor hat bekanntlich einen sehr merkbaren Ejintiufs auf den 
Potentialwert bei testen Kérpern. Der Streit zwischen CoHEN und 
OsrwaLp tiber die Identitét von rotem und gelbem Quecksilber- 
oxyd gibt ein gutes Beispiel. Conen! niimlich hat eine E.M.K. 
yon U.685 Maullivolt konstatiert zwischen beiden Moditikationen und 
danach hat Ostwanp gezeigt, dafs der Unterschied aus der ver- 
chiedenen Groélse der Teilchen hervorgeht und durch Feinreiben 
autgehoben werden kann. Wie man bemerkt, sind die in Betracht 
kommenden Zahlen 0,685 und 0.75 Millivolt, von gleicher Grdéfsen- 
ordnung. Auch aus folgendem Versuch geht hervor, wie sehr die 
Potentialditferenz durch die Beschatfenheit der Obertliche beeintlulst 
wird. Es wurde ein Element gemacht mit 95.05 Atomprozent Zinn. 
Die K.M.K. war in Millivolt: 


Datum KM. 
19. April, 02 —0.03 
21. 11 Uhr —O.07 


Wiihrend das Element grofsenteils in dem Wasser des Thermo- 
tats blieb, wurden mit einem scharfkantigen Glasstab einige Risse 


aut die Itlektrode gemacht und nach einigen Stunden wieder die 
lo. M.k. gemessen. Alsdann wurde gefunden: 


21. April 3 Uhr —1.01 Millivolt und 
25. April — 0.99 ” 
also eine Ditterenz zwischen beiden Mittelwerten (—0.05 und —0.9sS 
von 0.98 Millivolt, welche Zahl noch gréfser ist als die obengenannte 
0.75 Millivolt. Auch sieht man noch, dafs jetzt ein 95°/,iges Amalgam 
eine Potentialdifferenz von nur 0.05 Millivolt aufwies, also praktisch 
wieder Null. Ein zweiter Beweis also, dafs fir die erhaltenen Zahlen 
Null geschrieben werden dart, m. a. W., dafs Amalgame von 4.95°/ 
bis 98.97° identische Phasen enthalten. Es sind dies Amalgame, 
die alle teilweise test sind, sie miissen deshalb dieselbe ftliissige und 
dieselbe feste Phase enthalten, und letztere halt dann jedenfalls 
98.97°). Sn. 


' Zertschr. phys. Chem. 54 (1900), 69. 


Leilschr, phys. Chem, of (1900), 495. 
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4. Bei den Elementen mit reinem Zinn weichen die gemessenen 
i).M.K. mehr als 1.6 Millivolt voneinander ab. Das ist an und fiir 
sich nur ein geringer Wert. Auch ist es sehr wohl méglich, dafs 
eine bestimmte Potentialditterenz existiert. Die beiden letzten Reihen- 
folgen in der Tabelle V geben weder ein Streben an nach dem Er- 
reichen eines Kndzustandes, noch, durch eine Konstanz Wiihrend 
einiger Tage, einen Wert, welcher iiber die anderen mit einiger Sicher- 
heit gewihlt werden kann. Am geschmolzenen Zinn hattet wieder 
der Kintluls der Obertliche, und be} dem elektrolytisch gefaliten 
Zinn ist Oxydation wieder méglich gewesen. Da schon aus 3. her- 
vorgeht, dafs alle Amalgame zwischen ungefihr 5 bis 99 Atomprozent 
einen ihnlichen Potentialwert dem Zinn gegeniiber haben miissen, so 
kénnen wir auch die zuerst untersuchten Elemente herbeiziehen. um — 
die Frage zu lésen, wie grols die Potentialdifferenz ist zwischen 
reinem Zinn und einem Amalgam niederen Gehalts. In Tabelle VI 
sind alle die Messungen zusammengestellt worden, welche nicht durch 
sotortige starke Polarisation von vornherein ausgeschlossen sind, 


Tabelle VI. 





; E.M.K. Grélste Diffe 
Zusammenstellung Gebrauchter 


heid Elek Elek Mittel- renz des Bemerkunyen 
vider klektroden tlektrolyt 
. wert Mittelwertes 
3.94°), gegeniiber SnCl,-Lésung -O.9 0.2 8 Messungen wiih 
Zinnteile rend 4 ‘Tage 
9.29 */. gegeniiber - -~ 1.05 1.75 3 Messungen wilh 
Zinnteile rend 4 ‘Tage 
19.27°), gegeniiber 9 + 0.99 0.08 S$ Messungen wiih 
Zinnteile rend 4 ‘lage 
28.50°) gegeniiber - 0.94 O.19 5 Messungen 
Zinufeile 
15.95 °°. geveniiber - + 0.87 0.36 Siehe Tabelle V 
elektrol. Zinn 
15.95 */. gegeniiber a +O.84 0.99 


veschmolzenem Zinn 


Hieraus einen Schluls zu ziehen, darf ich nicht wagen und mu!s 


also die Frage offen bleiben lassen. Vielleicht dafs + 0.9 Millivolt 
der richtige Wert ist. 
Wie schon oben gesagt, hat auch Puscuin E.M.k. gemessen. 


Er benutzte Elemente nach dem Schema: 





Sn | /F SnCl,,.2 HO Amalgam 
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Wie er die Lésunyg 
gemacht hat und wie lange die Messungen vertolgt wurden, wird 


aufgebaut und fiihrt die Messungen bei 20° aus. 


nicht erwihnt. Er tindet bei 8 Amalgamen zwischen 93.9 und 1.32 
Atomprozenten E.M.K. von O—15 Tausendstel Millivolt, also meine: 
Ansicht nach wieder Null. 

3. Resultate bei ganz flissigen Amalgamen. Lie Potential- 
differenzen der verdiinnten Amalgame bediirfen noch einer weitere 
Betrachtung. Wie schon unter 1. bemerkt ist, nimmt die Potential- 
differenz mit der Zeit rasch zu. Diese fortwihrende Zunahme kann 
nach meiner Ansicht nur erklirt werden durch die Annahme, dals 
die betretfenden Amalgame immer firmer an Zinn werden m.a. W., 
dafs sich Zinn aus dem Amalgam lést durch die freie Salzsaiure 
aus dem Elektrolyt. Die Zunahme geht immer weiter, aber der 
Betrag wird allmiihlich unmefsbar durch starke Polarisation. Wir 
kOnnen somit den richtigen Wert der E.M.K. finden, wenn, sobald 
das Element fertig ist, eine Messung getan wird. Folgende Ver- 
suche sind dariiber angestellt worden. Zwei Elemente mit Amal- 
gamen yon 0.1 und 0.01 Atomprozent Zinn wurden autgebaut, mit 
ilissigkeit gefallt und um 9.30 Uhr in den Thermostat eingesenkt. 
Die erste Messung geschah um 10.20, damit erst das Element die 
koustante Temperatur hatte annehmen kénnen. Tabelle VII gibt 


die Resultate. 


Tabelle VIL. 





Elektrolyt : SnCl,-Lésung 





0.1°. Sn contra 15.95 ° 001°, Sn contra 15.95"), 
; Abnalhme a ; . Abnahme 
Zeit EMK. abnabm Zeit E.M.K. nnnenen 
pro Minute pro Minute 
1; > Jw sy F — > " ) - 
1U.20 ee O.00057 10.29 este 0.0098 
) iw *? “ 10.5 
1.12 = 5.08 0.00045 11.10 60.05 0.0093 
92 49 2 38 — 61.40 
L240 “5.42 0.00043 43.58 98 0.0103 
ox 9x Al o on — 62.5 
2 BA 258.49 <.ed b2.o4 0.0083 
3.47 — 63.19 


Wenn wir als Abnahme pro Minute 0.0005 resp. 0.009 wihlen, 
berechnet sich durch Extrapolation, die anfingliche elektromotorische 
Kraft auf —28.825 und —59.635 Millivolt. 

An diesem Wert haftet noch eine Ungenauigkeit. Hatten die 
Klemente um 10.20 schon die konstante Temperatur angenommen? 


So nicht, dann wird auch die Temperaturiinderung einen Eintlufs 
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auf die Anderung der E.M.K. ausiiben kénnen. Darum wurde noch 
nach einem anderen Elektrolyt gesucht, wo wir keine Auflésung 
des Zinns aus dem Amalgam zu fiirchten haben, und dieser wurde 
cetunden in einer Lisung von Stannochlorid in Pyridin. Bekannt- 
lich iibt doch die Natur des Lésungsmittels keinen EintlufsS auf die 
K.M.K. aus, vorausgesetzt, dafs die Lésung geniigend leitungsfiahig 
ist, weil sonst die Messungsmethode weniger empftindlich ist. Eine 
vorliutige Bestimmung gab eine geniigende Leitungsfiihigkeit. Das 
Kristallwasser enthaltende Zinnchloriir lést sich aber in’ Pyridin 
nicht klar, weshalb erst wasserfreies Stannochlorid bereitet wurde. 
dazu wurde trockenes Salzsiiuregas iiber geschmolzenes Zinn ge- 
leitet, das in einem Verbrennungsrohr erwirmt wurde. Die er- 
haltenen Kristalle listen sich klar in, tiber metallischem Natrium 
destilliertem, Pyridin. Die nahezu gesiittigte Loésung enthielt in 
100 cem 16 Gramm SnCl,. 

Kin Probeelement mit einem 0.001 Atomprozentigen Amalgam 
zeigte withrend drei Tage nur eine Zunahme in der [.M.K. vou 
0.33 Millivolt, also ein sehr befriedigendes Resultat. Intolgedessen 
habe ich auch diese Messungen nutzbar machen wollen, um die 
H.M.K. bei 50° zu bestimmen. Die Elemente wurden dazu ge- 
schlossen mit durchbohrten Kautschukstopfen, in welchen Bohrungen 
(tlasréhre steckten, oben zu einem Kapillare ausgezogen und dort 
zugeschmolzen. Wenn zwei Messungen, eine halbe Stunde nach- 
einander bei 25° ausgefiihrt, iibereinstimmten, wurden die kapuilliire 
Spitzen geéfinet. das Element in einen zweiten Thermostat von 50" 
gebracht und wenn die Luft sich ausgedehnt hatte, die Rohrchen 
wieder zugeschmolzen. Nach Verlauf einer Stunde wurde = dann 
wieder gemessen und eine halbe Stunde spiiter noch einmal: Al 
dann wurden wiederum auf fihniiche Weise die Elemente auf 25' 
gcebracht und gemessen, um schliefslich nochmals bei 50° beobachtet 
zu werden. Die Resultate betinden sich in Tabelle VIII. 

Wie ersichtlich ist auch noch ein Element mit 99° Sn und 
mit reinem Zinn gemessen worden. Der negative Wert tiir die K.M.b. 
des ersteren stimmt nicht tiberein mit den triiheren Messungen und 
das letztere polarisierte sturk. Ich habe darum nachgelassen, die 
Messungen der konzentrierteren Amalgame mit diesem Elektrolyt zu 
wiederholen. 

Die verdiinnteren dagegen haben sehr befriedigende Nesultate 


ergeben. Im allgemeinen ist die zweite Bestimmung bei 25" 


etwas hodher als die erste. gleichwie die zwei Bestimmungen be) 


v4 


Z. anorg. Chem. Bd. 42 oO 
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la 
Llektromotorische Kraft der Amalgame gegeniiber , 
Zusammenset 





Nr. 1, No. 2. No. 3, No. 4. 
== O.001 | 0.0104°, 0.0156 ° 0.090 
-_ ~ Zeit M.V. Zeit M.V. = Zeit M.V. Zeit M. 
2 16. Mai 1.15 92.43 11.55 —57.64 11.30 —51.71 11.30 Is 9 
ifs be saa 92.57 12.15 57.63 12.15 28.24 
21 1] — 9? 76 
0) 1.20 67.85 12.30 62.15 1.15 | —36.4 
4 67.90 12.45 61.99 © oO ) 
Zo —_ 3.15 -~o8.09 1.35 — 51.53 3.10 — 25.40 
3.30 DS.11 1.55 51.51 830 —28 41 
2.15 D1.39 ) 
$5 H4Y.24 — —— 4.30 — $F 
4.50 HO 32 — 4.55 26.49 


retilltes Zinn. 


lenthilt elektroly tisch y 


90°. und diese Ditlerenzen sind um so grélser, je weniger Zinn das 
Amalgam enthiilt. 

Die Ubereinstimmung mit dem E.M.K. aus Tabelle VII ist ganz 
vut zu nennen, was aufs neue beweist, dafs die Natur der Fliissig- 
keit im Klement keinen Eintlufs ausiibt auf die Potentialdifferenzen 
zwischen den Elektroden. Die Potentialdifferenz der verdiinnten 


Amalgame lassen sich noch berechnen aus der Formel 


// —= 0.0002 / log l 
|" 210 (’ ’ 


~ 


yt 


welche von TUrtmy! und Meyer? beinahe zu gleicher Zeit aufgestellt 
haben. Darin ist 77 die E.M.K., 7 die absolute Temperatur, ” die 
Wertgkeit der Metallionen der Salzlésung und ©, und C, die Kon- 
zentrationen beider Amalgame. In Tabelle IX sind die auf diese 
Weise berechneten Werte nebst den experimentell erhaltenen ZU- 
sammengestellt worden, wobei als eine Elektrode das Amalgam von 


0.0104 gewihlt wurde. 


Zertsehr. phys. (hem. & (1896), 340. 


' Zeitschr. phys. Chem. 7 (1891), 477. 








igem. Elektrolyt: Liésung von SnCl, in Pyridin 


\malgame : 








a —_— 
No. 5, No. 6, No. 7, No. 8 No. 9 No. 10 
ig? O.50° . 0.528 °, 1.00 9Y.08 Loo 
M.V. Zeit M.V. Zeit M.V. Zeit M.\ Lei M.V. Zeit M.\ 
S.2 27.04 10.15 —8.75 2.25 -—8.18 10.10 —2.31 10.10 0.04 12.20 +0.78 
5.24 —- 11. S.50 11.— e.e8 (il. O54 1.05 24 
11.20 S.8u -— 11.20 2.900 11.25 O.04 1.20 O.14 
— — yA mn) i 
6 20 —35.65 12.35 —15.45 3.30 —14.28 12.35 —8.73 12.30 —0.57 .55 oe 
7 
? 35.76 1.- 15.460 — l. 8.73 | 1 0.59 Ea 
. (0 —27.73 255 —8.98 — 2.50 —2.54 2.50 —0.57 a 5 
») 27.77 3.05 S.44 3. 2.52 0D 4 _ 
2 27.73 — : ‘ 
h — 4.05 —15.66 $.00 S.66 i 0.4] on 
6.9 - 4.30 —15.71 4.25 8.65 4.35 0.29 5 
Tabelle IX. 
Zusammen- in aan : 
eae lemperatur Sa” VU. lemperatur oO” ¢ 
setzung der 
2. Elektrode x herech. r gef. Litt, 1 berech. r get. | ith 
0.0156 5.24 5.93 0.64 5.649 70 () (9) 
0.090 27.93 29.41 1.48 30.27 $1.42 1.15 
O.099 29 16 30.10 0.44 1.! 2 3) M59 
0.50 50.12 is.89 1.23 04.35 92.40 1.93 
O.o2s JOS 44.46 — 1 36 95.049 53.57 15 
l 24,04 5D.338 b.46 H4.05 Y.12 +93 


Mit Ausnahme des letzten Amalgams 


sehr gut. 


ist die L bereinstimmung 


4. Totalibersicht. Kine graphische Darstellung der elektro- 


mnt 


motorischen Kriitte bei 25° fiir das ganze Gebiet der Konzentrationen 


von O—100 Prozent Zinn gibt die Fig. 5a. Fir die verdiinnteren 


Amalgame sind die Werte aus Tabelle VIII] benutzt: fir reines Zinn 
ae] 


ist 0.9 Millivolt genommen word 





eh. 


Die Kurve ribt AISO @lr Be} pie) 


L) 
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istin Fig. 5b nace! 
50”, 


von Typus 2 von Herscuxowrrz.! Der erste Teil 
sertem Matsstabe abgebildet fiir 25° und 


ergro! 


z a nel 
. —_— —— “=? : one : = ani ' 7 £ — T= 
i | * ye 
~ 4 ~ - - “ = 
. * 
\ \ 
4 ‘ - ; : —> + + ~ J 
4, ¢ » » a \ 
, ji | te_geasi | |] |\ } 
} y | Oe '- \ 
} , ‘"e P 
- + > | eh GQ ioe ihn = = oe 
= - ia ; * \ 
\ ~ 
————— Ea SS SSS | . 
= wih ~ a ae Pa ~ 
4 — ne SE La eS | ~ 
Ts + + 
4 4 -— 4 
2 i +m > : } 
ST 
+ — — - T , 
» | -: 
~ iz Cc } 
4 += tt denen + 
“ ~ [NZ 
~ ie. } ’ 
~ he ee 
~: 
~ | 
> 
Af 0 So a! ' | 
j 
- _ +. ——g-— -,- ee —4~— — -— 
| , * 
| } 
{1 oe 
; | }| 
| oS 1 a ee ee ih 2 ee | 
- eae —_ = ee 
| ‘ ] 
. \ 
' 
iM , — + me t 
| j 
os | : 
- — ~~ + 
> 17 
| 
+— 4 + 4 
\ 
+ + > Hee 
- iL — ——— ee 
| . . , — Ono lL ; “5 7]; 
bie Wurve von Zo kommt genau hei 1.2 Atomprozent Zinv 


fafsenr. 





MUMMCAL « ; 


Nulllinie. das his 


{ fpervy »4 


} hi u y 


(1848), 








ifst, dals die Fliissigkeit, welche bei dieser 
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Temperatur im Gleichgewicht ist, mit der testen Phase 1.2 Atom- 
prozent Zinn enthalt: also eime vorziigliche Ubereinstimmung mit 


dem Analysenresultat der gesiittigten Lésung 8. 153). Das Ende der 


horizontalen Linie liegt ungefahr bei 99°... Bei der Abkiithlung von 
Amalgamen bis 25" zwischen 1.2 und 99"°/ bildet sich daher eine 


und dieselbe feste Phase mit 99 Atomprozent Sn, wihrend die 
iibrigbleibende Fliissigkeit 1.2"), Zinn enthilt. Dieser Gehalt an 
Zinn in den Kristallen stimmt nicht ganz mit der triiher aus der 
Analyse der zentrifugierten Kristalle abgeleiteten Zahl (94°),) iiberein. 
Die Unsicherheit dieser Methode ist aber viel grélser als diejenige 
der elektrischen. Daher kénnen wir wohl schlielsen, dafs reines 
oder nahezu reines Zinn sich bei 25" aus dem fliissigen 
Amalgam ausscheidet. 

Bei 50° ist dieselbe Schlulsfolgerung gestattet, weil auch da 
das Amalgam von 99°/, Sn elektrisch-neutral ist, gegeniiber einem 
solehen mit 15°/,. Die Grenze der Siittigung ist hier nur durch 
Verlingerung der Kurve fiir die verdiinnten Amalgame auf etwa 
2"), test zu legen. 

Schlielslich bleibt fiir die Kenntnis der Potentialunterschiede 
noch nétig, zu wissen, wie hoch die Nulllinie sich betipdet, d. h. 
welches Potential die teilweise festen Amalgame gegeniiber reinem 
Quecksilber (Lésung mit 0"/, Sn) haben. Weil ein solches Mlement nicht 
umkehrbar ist, hat man einen Depolarisator nétig. Kalomel ist 
aber unbrauchbar, weil das Stannochlorid stark reduzierend auf die 
Merkurosalze wirkt. Roramunp! hat ein Klement aufgebaut nach 


dem Schema: 
Hg. Kalomel n. HCl | SnCl, in n. HC] | Zinnamalg. 0.15 Atomprozent 


und bestimmt die Potentialdifferenz auf 0.534 Volt. Die einzelnen 
Potentialdifferenzen: Hg-normale Salzsiiure und Amalgam normale 
Salzsiure (welche mit Bezug auf SnCl, 0.01 normal war) berechnet 
er zu 0.560—0.080 = 0.480 Volt. Diese Bestimmung wird 


durch die freie Salzsiure nicht ganz genau sein, doch kénnen 


gewils 
wir sie hier gebrauchen, um eine annihernde Berechnung iiber 
die Potentialdifferenz: Hg-gesittigtes Amalgam zu machen. Der 
graphischen Darstellung kénnen wir entnehmen, dals die Potential- 
ditlerenz: gesiittigtes Amalgam — 0.15 Atomprozent bei 25° 22.5 Milli- 


1 Zertschr. phys. Chem. 15 (1894), } 
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volt? betriigt. Dazu kommt 534 Millivolt, so dafs die Potentia}- 
differenz zwischen Hg und gesittigtem Amalgam bei 25° 556.5 Milli- 
volt betrigt. ? 


V. Betrachtungen iiber die Gestalt der Erstarrungskurve der 
Amalgame von 0.04—100 Atomprozent Zinn. 


Kangen wir diese Betrachtung an fiir die Zinngehalte zwische: 
40 und 100°... Die Erstarrungspunkte dieser Amalgame sind nicht 
fon mir, wohl aber von Heycock und Nevinue und von Prescurs 
bestimmt worden, wiewohl ihre Punkte ganz gut in der von mir 
bestimmten Kurve passen. Ihre Werte sind nebst den daraus be- 
rechneten Ermiedrigungen pro Atom Hg in der Tabelle X vereinigt. 


‘Tabelle X. 





Atomprozent ierstarrungspunkt Atomerniedrigung 
Zinn H u. N P ) 
LOO 231.63 231.5 — 

19.90 231.40 2.30 

09.82 231.20 2.39 

yan 230.80 . 2.39 

my 4] 230.22 = 2.39 

Y 229.4 3.0 

S05 229.00 2.41 

S.50 227.93 227.0 2.41 2.65 
17.30 225.05 2.44 — 
17.00 224.0 _ 2.50 
1.25 223.07 — 2.28 — 
m0 — 221.0 — 2.19 
4.21 219.40 . 1.95 — 
93.7 218.25 2.10 
92.2 215.5 — 2.05 
ML.OT 214.62 2.02 — 
90.71 215.06 — 2.00 — 

10.0 211.75 -— . 20 


Die Messungen Rotumunps sind wahrscheinlich bei Zimmertemperatu: 
cenommen, denn eine Temperaturangabe fehlt. Dieser Unterschied in Tempe 
ratur wird wohl keinen grofsen Eintlufs auf die Berechnung ausiiben. 

Auch hat Poscum die E.M.K. von Sn | '/,SnCl,.2H,O | Hg bei 20° ge- 
messen und zu ca. 5 Millivolt bestimmt; er sagt aber, dafs die E.M.K. mit dem 
Stehen der Elektroden im Elektrolyten (bei offenem Element) anwiichst; was 
wohl durch die Reduktion des bei der Herstellung der Lésung etwas oxydierten 
Zinnchloriir zu erkliren ist, weshalb er den héchsten erhaltenen Wert angegeben 


hat. Ob dieser aber der richtige sei? 













Lol 
Nach Person! wire die Schmelzwirme des Zinns 14.252 Cal.. 
nach Mazzorro 12.393: dies wiirde fiir 1 Atom Zinn resp. 1690 und 
1470 Cal. sein. Berechnet man damit die Erniedrigung fiir | Atom- 
prozent Hg nach der Formel von van ‘rv Horr, so bekommt man 


3.0° und 3.46”. 


»- 


Die gefundene Erniedrigung ist also im Antang der Kurve 1.25 
resp. 1.44 mal kleiner. Wenn die Schmelzwiirmen richtig wiiren, 
wiirde dies nur durch die Annahme erklirt werden kénnen, dals das 
(Juecksilber nicht einatomig im Zinn gelést ist, sondern zu dem 
Betrage von 1.25 oder 1.44 assoziiert. Denn die andere Moglich- 
keit, welche die geringere Erniedrigung erkliiren kénnte, niimlich dite 
Bildung von Mischkristallen, haben wir oben (S. 149) ausgeschlossen. 

Beim Fortschreiten auf der Kurve nach niedrigeren ‘Tempe- 
raturen wird die atomare Erniedrigung kleiner, wie aus der Tabeile 
hervorgeht, und ebenso aus dem weiteren Verlauf der Kurve Fig. 2. 
Dieselbe ist nimlich vom Anfang an schwach konvex nach unten 
und wird es nachher noch mehr. Zuletzt wird sie jedoch konkay 
und asymptotisch an der Achse fiir 0°/, Zinn. 

Ks lafst sich jedoch aus diesem Verlauf nicht sofort Schluls 
ziehen aut den Zustand des Quecksilbers im filiissigen Amalgam. 
Dazu ist zuerst nétig die Lage der ganzen Kurve zu_ iibersehen. 
Dasselbe ist nun in der letzten Zeit méglich geworden, nachdem 
Daums und van LaAar eine allgemeine thermodynamische Ableitung 
gefunden haben fiir eine bereits von Le Cuarenier stammende 


erolstmoéglichen Aus- 


= 


Formel, welche die Erstarrangskurve in ihrer 
dehnung darstellen kann. Es ist die Gleichung: 

() t 

—le= =| i = 

0 
worn « die Molekular- (oder Atom-) konzentration des auskristalli- 
sierenden Bestandteils in einem Gemisch, das bei 7 antingt zu er- 
starren, ( und JT Schmelzwirme und Schmelzpunkt dieses Be- 
standteils. 

Diese Gleichung hat Geltung fiir die ganze Kurve unter der 
Voraussetzung, dafs der auskristallisierende Bestandteil keine Misch- 
kristalle mit dem zweiten bildet, die Liésungswiirme bei allen Konzen- 
trationen gleich der Schmelzwirme ist, und die Molekulargrélsen der 


' Pogg. Ann. 76 (1899), 426. 
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heiden Bestandteile, die zur Berechnung von « benutzt werden, mit 
den wirklich in den Lésungen anwesenden tibereinstimmen. demnach 
tir alle Punkte der Erstarrungskurve dieselben bleiben. Die Gestalt 
jeder Kurve wird dann nur bedingt durch die Werte von Q und 7 
fiir die erstarrende Substanz. Van Laar hat vor kurzem mehrere 
Konsequenzen aus dieser Formel gezogen, Bakuvuts RoozEBoom 
hat neulich? die bekannten Erstarrungskurven vieler binaérer Systeme 
in diesem Lichte betrachtet und die Anderungen diskutiert, welche 
die ideale Schmelzkurve erfihrt, wenn eine oder mehrere der ge- 
machten Voraussetzungen thre Giiltigkeit verlieren. 

Kis erhellt daraus zuerst, dals auch eine ideale Schmelzkurve 
wenn sie sich nur weit genug fortsetzen lifst, eine der Zinnkurven 
fihnliche Gestalt haben kann. Damit die Kurve zuerst konvex, spiiter 
konkav wird, sollQ< 47. Da 47 = 4 (231.5 + 273) = 2018, so ist 
diese Bedingung erfiillt, welche der beiden oben gegebenen Werten 
man fiir die Schmelzwiirme annimmt. Die Gestalt der Kurve stimmt 
qualitativ mit der idealen iiberein. 

(Juantitativ ist dies jedoch nicht der Fall. Van Laar hat 
versucht eine bessere Ubereinstimmung zu bekommen durch Annahme 
einer Anderung in der Lésungswiirme des Zinns und es ist ihm 
velungen eine sehr gute Ubereinstimmung zu bekommen, wenn er 
die Anderung der Lésungswirme mit der Konzentration nach einer 
von VAN DER WaaLs angegebenen Methode ableitete. Jedoch mulste 
er dann fir die Schmelzwirme den Wert @ = 2550 annehmen, also 
viel grélser als die obigen, und weiter wuchs dann die Lésungswirme 
sehr bedeutend mit Zunahme des Quecksilbergehaltes der Lésung. 
Qualitativ steht dieser Befund in Ubereinstimmung mit Messungen 
von Mazzorro,” der bei héheren Temperaturen die Mischungswirme 
von Sn und Hg in fliissigem Zustande negativ fand. 

Kiir Temperaturen zwischen 25° und 50° lafst sich die Lésungs- 
wiirme yon festem Zinn aus meinen Potentialmessungen bei diesen 
beiden Temperaturen bestimmen, mittels der Formel von HELMHOLTZ: 

he: Hea 4S, 
ne d 1 

Hierin ist F die elektrische und EF, die chemische Energie 
beim Uberfiihren von so vielem Zinn aus einem teilweise festen 

' Heterogene Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre, 2. Heft, 
Braunschweig 1904, S. 273—314. Die Besprechung der Erstarrungskurve der 


Zinnamalgame tindet man S. 300—308. 
Rendic. Ist. Lombard. 2} IS (1885), 165. 
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Amalgam am einen Pol in das ganz tlissige Amalgam am anderen, 
dals dabei die Liektrizitiitsmenge e das Klement passiert, 

Wenn e = 96540 Coulombs, ist ein Gramm-Atom Zinn aus dem 
konzentrierteren in das verdiinntere Amalgam iibergetiihrt worden 
und haben EF und EF. Beziehung aut diese Menge. Weil jetzt 
alle Faktoren mit Ausnahme von EF bekannt sind, so kénnen 
wir die chemische Energie berechnen. Um dieselbe in Kaloren 
auszudriicken, hat man 1 Volt x Coulomb = 0.2362 Cal.' Bei dei 
Berechnung habe ich fiir die K.M.K. die ersten Werte bei 25° und 
50" der Tabelle VIII entnommen. Nehmen wir als Beispiel das erste 
Klement (Nr. 2) mit den Amalgamen 0.0104 und 15.95°/., so ist die 


k.M.K. bei 25° = — 0.05764 Volt, bei 50° = 0.0G7TS5 Volt. 
mn ae df J, . OW.OL02 I 

Der Temperaturkoeftizient Ti wird in Volts also — 

( fou 


= ).000408. Substituiert man die erhaltenen Werte in der korme!: 


: 1E 
E = ‘ <= 4 nxX eX 0.2362 Cal., so bekommt man: 
ui / 
BE. = (0.05764 — 0.121584) 2 « 96540 x 0.2362 = — 2916 Cal. 


Tabelle Xl enthilt die Resultate tiir die verschiedenen Klemente, 


Tabelle XI. 


Zusammenstellung 
der Elektrode 0.0104 0.0156 0.090 0.099 0.50 0.52% 1.00 


Amalgamations- 
wirme in Cal. —2916 —3317 -—3070 —3153 —82438 — 2943 $385 


Diese Zahlen geben die Wirme an, welche absorbiert) wird, 
wenn ein Gramm Atom Sn aus dem 15.95") igen Amalgam in die 
verdiinnteren Lésungen iibergefiihrt wird. Dieses Amalgam von 
15.95°/) ist bei 25° teils Fliissigkeit mit 1.2 Atomprozent Sn, teils 
reines Zinn oder Mischkristalle mit etwa 99°/) Sn. Die Zusammen- 
setzung beider Phasen bleibt konstant, solange noch etwas Festes 
iibrig ist, trotz des Verlustes an Zinn. Der getundene Wert von 
rund — 3000 Cal. stellt demnach die Lésungswiirme von 1 Atom 
festen Zinn bei 25° dar, in nahezu reinem Quecksilber oder in 
einem fliissigen Amalgam mit dem geringen Zinngehalt, bei dem er 
bereits gesiittigt ist. Der Unterschied, der hierzwischen noch be- 
stehen kénnte, fillt innerhalb der Versuchstfehler. 

Der gefundene Betrag beweist, dalfs die Loésungswirme des 


Zinns bei niedriger Temperatur viel grélser ist als seine Schmelz- 


1 Jann, Wied. Ann. 25 (1885), 49; Zertschr. phys. Chem. 26 (1895), 356. 
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wirme. Die Zahl stimmt jedoch nicht mit der Berechnung von van 
LaAAk, denn er fand bei 25°:4110 Cal. 

Ks mulfs daraus geschlossen werden, dafs eine Anderung der 
Lésungswirme allein, die gefundene Richtung der ganzen Kurve 
nicht erkliren kann. 

Daneben mus also wohl eine Anderung des Molekularzustandes 
des Quecksilbers (oder vielleicht auch des Zinns) in den gesiittigten 
\malgamen bei Anderung der Temperatur angenommen werden, 
wie oben bereits aus dem Antangsteil der Kurve abgeleitet wurde. 

Niihere Einsicht darin wire jedoch nur zu bekommen, wenn es 
gelang, tir eine geniigend grolse Zahl Temperaturen die Lésungs- 
wirme zu bestimmen, damit dieser Eintlufs auf die Gestalt der 


kKurve eliminiert werden konnte. 


Vi. Erstarrung und Umwandlungen bei niederer Temperatur. Rolle 
der grauen Modifikation des Zinns in den Amalgamen. 


1. Thermische Bestimmungen beim Abkuhlen bis — 40’. 


is hieher haben wir die Erstarrungserscheinungen besprochei, 
vom Schmelzpunkte des Zinns bis einige Grade unter Null.  Bleibt 
noch tibrig diese bis zum Erstarrungspunkt des Quecksilbers zu ver- 
folgen. 

Schon oben sind die Untersuchungen TAmMMmanns iiber die Er- 
sturrungspunkte von sehr verdiinnten Amalgamen erwiahnt, woraus 
zu entnehmen ist, dals auch sehr geringe Mengen Zinn den Er- 
starrungspunkt des Quecksilbers erhéhen. Der geringste von ihm 
untersuchte Gehalt war ein Amalgam mit 0.11 Atomprozent Zinn, 
das eine Erhéhung von 0.60" mit sich bringt. Es scheint also 
moglich bei diesen kleinen Konzentrationen wieder einen Erstarrungs- 
punkt zu konstatieren, wihrend diese Bestimmung bei gréfseren 
Konzentrationen sehr schwer, wenn nicht unmdglich war. Dals die 
thermische Methode zwischen 5 und 0.5"), erfolglos war, hat seinen 
Grand darin, dafs die Erstarrungskurve da fast der Temperatur- 
achse parallel lauft. Infolgedessen ist die Quantitit der sich pro 
Grad Abkiihlung bildenden Kristalle sehr minimal und die frei- 
kommende Wirme nicht geniigend, eine Abnahme in der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit anzuzeigen. Wenn die Kurve auf dieselbe Weise 
weiter liefe, so wiire es somit auch unmdglich, bei noch geringeren 


Konzentrationen thermisch einen Erstarrungspunkt aufzufinden. Dats 


dieses TaAMMANN gelang, deutet demnach auf eine Umwandlung in 
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der Natur der sich abscheidenden Kristalle. Daher entschlols ich 


mich, die Bestimmungen TAMMANNS zu wiederholen. Die Arbeits- 
weise war folgende: Ein Glasrohr, etwa 15 cm lang und 20 mm 
weit. welches das Amalgam enthielt, wurde in ein zweites Rohr 
von 4.38 cm Weite gesteckt, das in einem Kiihlbad mit fester Kohlen- 
siure und Alkohol abgekihlt wurde. Die Temperatur dieses Bades 
wurde leicht zwischen — 70° und — 75” gehalten, als das Kiihlbad 
bis zum Rande mit Stiickchen fester Kohlensiiure gefiillt worden war. 
In dem Amalgam stecke ein Toluolthermometer von Baupry in Paris 
in 0.2 Graden elngeteilt, welches es ermoglichte, ie ‘Temperatur 
mit emer Genauigkeit bis zu 0.05 Grad abzulesen; als Rilrer 
wurde ein Glasstab benutzt. Das Amalgam wurde in das fertige 
Kiihlbad gesetzt und jede 15 Sekunden die Temperatur notiert. 
Aut diese Weise wurde zuerst der Getrierpunkt des Quecksilbers 
in drei Bestimmungen auf — 38.65° gefunden. Wenn ein Amalgam 
untersucht wurde, strémte wieder, wiihrend der ganzen [auer des 
Versuches, Kohlensiure durch das Rohr. Immer wurde dasselbe 
Amalgam zweimal beobachtet. Es zeigt sich wirklich, dals der 


Antangspunkt der Erstarrung bei Amalgamen mit 0.05 bis 0.3 
rY , 


Zinn sehr gut zur Beobachtung kam. Bei etwas héheren Konzen- 
trationen trat ebentalls bei miedriger Temperatur (— $4.5") ein 
deutlicher Temperaturstillstand ein. Da die Antangserstarrungs- 
punkte nach den friiheren Bestimmungen viel héher ‘liegen, konnte 
diese Temperatur nur auf eine stattfindende Umwandlung in der 
festen Phase hinweisen. Als sich das gezeigt hatte, wurden auch 
eine. gréfsere Zahl Amalgame mit hohen Zinngehalten aut eine 
untersucht. Tabelle XII gibt die 


mogliche Umwandlung bei —34.5 
Resultate. 

Kinige Abkiihlungskurven sind in Fig. 6 wiedergegeben, wo die 
Zeit als Abszisse und die Temperaturen als Ordinaten ausgesetzt sind. 
Nr. 1 kann dienen als Norm fiir diejenige Amalgame, wo sowoli! 
die Umwandlungstemperatur wie die Enderstarrung deutlich hervor- 
treten. In beiden Punkten bleibt die Temperatur wihrend einiger 
Minuten konstant. Die «weite Linie ist bei steigender ‘Temperatur 
erhalten. Das Rohr mit dem Amalgam wurde dazu aus dem Kkiihl- 
bad genommen und in der Luft wurde auch jetzt jede 15 Sekunden 
die ‘lemperatur beobachtet. Man sieht auch hier zwei Richtungs- 
anderungen auftreten; nur ist die Temperatur nicht schart zu_ be- 
stimmen. 

Nr. Il gibt an, dals ein 25°/ iges Amalgam wihrend lingerer 









Zeit bei der Umwandlungstemperatur stehen bleibt. 
Zufall ist die Kurve nicht wel 


Anfangsschmelzung auf —38.5” 
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Durch einen 


ter fortgesetzt. Steigend konnte die 


bestimmt werden. Bei dem Amal- 
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Tabelle XII. 





Prozentgehalt Anfang des Erstarrens : 
ts, : Ende des Erstarrens 
an Zinn resp. Umwandlungstemp. 
O05 — 37.7 — 38.6 
0.1 Sb6.80 — 38.5 
0.2 — +5 & sf 
OS 54.30 — 38.6 
0.4 — 34.4 — 88.7 
OL) — 34.55 S.0 
O49 i406 — 38.65 
4.0 — 34.6 IS. 
0.96 — 34.6 —38.7 (undeutlich) 
24.91 — 34.65 —35.8 (nur steigend bestimmt 
90.19 — 34.5 37.2. (undeutlich) 
59.94 — $4.65 nicht mehr zu bestimmen 
75.61 — 34.65 nicht mehr zu bestimmen 


gam III von 50°/, Sn ist die Umwandlung viel weniger prononziert, 


sowie auch die Enderstarrung undeutlich hervortritt. Der Gehalt 
von + 60°/, hat viele Schwierigkeiten geboten. Schon bei Zimmer- 
temperatur ist das Amalgam fest, so dais das Thermometer nicht hinein 
zu setzen ist. Daher liefs ich das geschmolzene Amalgam erstarren 
um ein Glasrohr, welches herausgezogen eine Offmung gab fiir das 
Thermometerreservoir, aber die Abkiihlune gab eine regelmiilsig 
verlaufende Linie. Um den Kontakt zwischen Thermometer und 
Amalgam zu bessern, wurde Alkohol in die Offnung gegossen, aber 
auch dieses war ohne Erfolg. Endlich wurden die Linien IV er- 
halten, wenn das Amalgam zerkleinert und fein gerieben, mit Alko- 
hel befeuchtet. zur Untersuchung gelangte. Wo die Erstarrung 
geendet ist, war nicht mehr zu bestimmen. Die zuletzt untersuchte 
Konzentration (75.61°/,) gibt noch eine kleine Richtungsinderung 
bei — 34.65”. 


2. Diskussion der Resultate. 


a) Die Linie B A, 

Wenn die Konzentrationen und Temperaturen in einem 7 C- 
Diagramm gezeichnet werden, bDekommt man die Figur 7. Die Linie 
BA der Antangserstarrungspunkte von Amalgamen mit sehr wenig 
Zinn begegnet in A die Verliingerung der friiher durch Loésung 


bestimmungen gefundene Linie (A. Der Punkt A hegt bei 0.5 Atom 
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Proz. Zinn und —84.5°.4 Beide Kurven kommen hier mit einem 
Knick zusammen, infolgedessen ist es nétig, dafs in A eine Um- 
wandlung in die feste Phase statttindet, welche Umwandlung bei 
den Amalgamen von 0.3—75°). Sn konstatiert worden ist, indem 
sie mit betrichtlicher Warmeentwickelung verkniipft ist. Also ist 
(8 die Kurve der Anfangserstarrungen unter Abscheidung der 


oo TT )~soneuen festen Phase. Die Wirme, welche sich 


bei dieser Abscheidung entwickelt, ist natiirlich 


-_ - 


vergrélsert im Vergleich mit der Warmeent- 
wickelung bei der Abscheidung der Kristalle 


- — 
ee 


auf der Kurve (4. Dies ist eine Ursache 


| datiir, dafs Punkte auf AB wieder auf ther- 
| mischen W ege bestimmt werden kénnten. Eine 
| gweite ist, dals A B viel weniger vertikal liuft 
i als CA. 
| | — b) Die Linie AD. 
| Den thermischen Bestimmungen zutolge 
| | wiichst die Wirmeentwickelung von der Um- 
| | wandlung bei —34.5° mit zunehmendem Ge- 
a ————Fy| So halt an Zinn in den Amalgamen; ist beim 
/ ee | 25°/, igen Amalgam sehr grols; wird bei héher 
} | konzentrierten Amalgamen wieder kleiner und 
rt: Coat WSD “TOS Oh E| hat  schlielslich bei 75°/, noch eben kon- 
——  statiert werden kénnen. 
Konzentration in Atom Scutz” hatte friiher bereits die Umwand- 
Hoy lung von Zinnamalgamen mit 50 u. 83.3 Atom- 


prozent beobachtet bei der Bestimmung von 
\bkiihlungskurven mit einem Thermoelement. Genaue Temperatur- 
angaben sind yon ihm nicht gegeben und auch den_ beigelegten 
Kurven nicht zu entnehmen. Wohl kann man sehen, dals die Un- 
regelmilsigkeiten in der Abkiihlung (resp. Erwirmung) ungefahr 
zwischen —S30° und ~—40" liegen, so dals daraus geschlossen 
werden kann, dafs auch ein 83.3 Atomprozentiges Amalgam die Um- 
wandlung noch. eben zeigt. 

ce) Die Linie BE. 


Diese Linie gibt die Enderstarrungspunkte an. Schon ein 


Die Werte Tammanns stimmen nicht ganz mit den von mir beobachteten: 


AMMANN sagt aber selbst, dafs seine Messungen nur einen orientierenden 


(‘harakter tragen. 


Muved. Ann. 46 (1892), 177. 
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0.05 Atomprozentiges Amalgam zeigt genau denselben Punkt wie 
reines Quecksilber, und viele Amalgame bis zum 25 Atomprozentigen 
geben immer wieder diesen Punkt. Die absolut horizontale Lage einer 
solchen Linie ist bis jetzt nur beobachtet, wenn ein eutektischer 
Punkt auftrat. Dann mulste von B aus erst eine Linie, wie gering 
auch, nach unten gehen, bis diese AP begegnete und dann sollte 
BE durch diesen Schnittpunkt gehen. Die Interpretation wiire 
alsdann, dafs entweder Hg und Sn oder auf beiden Seiten Mischi- 
kristalle sich absetzen.' Der Endpunkt der Lime BE mufste dann 
an der Seite von FE bei der Konzentration der Mischkristalle legen, 
die bei der Erstarrung auftreten. 

Die Line BE mufste dann etwas niedriger liegen, als der 
Schmelzpunkt des reinen Quecksilbers. Die kleine Erstarrungskurve 
des Quecksilbers fehlt in der Figur, da 4B und EB genau in B 
scheinen anzufangen. Man kann sich natiirlich denken, dals diese 
zweite Linie so klein ist, dafs sie nicht beobachtet werden kann. 
Die scharfe Ubereinstimmung der Enderstarrungspunkte der ver- 
diinnten Amalgame stiitzen diese Auttussung, sowie der Umstand, 
dafs die Zeit, wihrend welcher die Temperatur auf —388.6° konstant 
bleibt, abnimmt, je héher die Konzentration der Amalgame wird. 
Weil beim Amalgam mit 59.94°/, Zinn das stationiir bleiben der 
Temperatur verschwunden ist, wird in der Nihe dieses Gehaltes die 
Zusammensetzung der sich abscheidenden Kristalle sich betinden 
miissen. Nimmt man aber an, dals BA und BEF wirklich in B 
anfangen und also die kleine Quecksilberkurve fellt, so kann das nur so 
erklirt werden, dals BE die Kurve der Erstarrungspunkte einer 
Reihe Mischkristalle ist, woftir die Linie BA die Antangserstarrungs- 
punkte gibt. Dann sollte BF sich schhelsheh nach oben wenden, 
bis sie AD begegnet. Bei den bereits bekannten Beispielen biegt 
sich dann BE gleich vom Anfang an nach oben. Es wiire jedoch 
denkbar, dafs der erste Teil von BF beinahe horizontal laiuft: doch 
sollte aber spiter jedentalls eine Biegung nach oben auttreten. 


Bei den thermischen Restimmungen ist nur das 50") ige Amal- 
gam mit dieser Autfassung in Ubereinstimmung, denn hier wurde 
als Enderstarrungspunkt —$7.2" gefunden, aber nicht mit geniigen- 
der Schirfe, um hieriiber zu entscheiden. Um also die Lage von 


BE bei gréfserem Zinngehalt woméglich genauer zu bestimmen und 


' Die Mischkristalle an der Hg-Seite sollten dann unendlich wenig Zinn 


enthalten. 
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die Umwandlung auf AJ auch einigermafsen quantitativ verfolgen 
zu kénnen, wurden noch dilatometrische Versuche angestellt, welche 
gleichfalls nutzbar gemacht wurden fiir die Untersuchungen der 
grauen Zinnmoditikation bei den Amalgamen. Ich werde somit erst 


das Auftreten des grauen Zinns besprechen. 


3. Die graue Zinnmodifikation. 


Den Untersuchungen Conuens und van Eyxs zutolge ist das 
vewOlnliche, weilse Zinn nur bei Temperaturen iiber 20° stabil, 
wihrend unterhalb dieser Temperatur nur graues Zinn stabil ist. 

Die Umwandlungen in einander sind in beiden Richtungen an 
ser starken Verzégerungen unterworten, insbesondere diejenige von 
weilsem in graues Zinn. Sie wird beschleunigt durch Einsiien von 
grauem Zinn, um so mehr bet Anwesenheit einer Lésung mit Zinn- 
ionen, fir welche Lésung Conen das Pinksalz gewihlt hat. Die 
optimum ‘Temperatur der Umwandlung wird durch das Pinksalz sehr 
beeintlul(st und ist auch abhiingig von der .,Vorgeschichte*. Wenn 
reines Zinn in diesen beiden Moditikationen besteht, miissen auch 
die Zinnamalgame eine Anderung zeigen, gleichwohl ob dieselbe nur 
Konglomerate von Sn und Hg oder Mischkristalle darstellen. Die 
Umwandlungstemperatur kann durch das Quecksilber sowohl erniedrigt 
als erhéht werden; weil aber die Mischkristalle jedentalls sehr zinn- 
reich sind, wird wahrscheinlich die Umwandlungstemperatur nicht 
stark varueren. 

In den vorangehenden Untersuchungen ist eine solche Anderung 
noch nicht hervorgetreten. Die Schmelzkurve liutt vom Schmelz- 
punkt des weilsen Zinns bis —34.5° ohne jede Richtungsiinderung. 
Vielleicht erkliirt sich dies durch Verzégerungen, welche dann wohl 
am leichtesten zu entgehen wiiren, wenn wir schon von grauem Zinn 
ausgehen, und also Léshchkeitsbestimmungen anstellen mit weilsem 
und grauem Zinn. Datiir wurde die Temperatur von O° gewiihlt. 
Die Léslichkeit bei dieser Temperatur fiirs weifse Zinn ist schon 
bekannt: die ftriiher beschriebene Methode aber ist hier nicht aus- 
zutihren. Um doch vergleichbare Resultate zu bekommen, sind von 
beiden Modifikationen die Léslichkeiten untersucht aut folgende 
Weise. In zwei Réhren wurde je 2 g elektrolytisch gefilltes. g 


waschenes und gut getrocknetes Zinn eingefillt und etwa 25 ¢ Hg 


Chem. 380 (1899). 601: 33 (1900). 57: 35 (1900), 5ss: 36 


| Soitechr. phus 


1901), 518 


/ ‘ 
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hinzugefigt; nachdem die Luft durch Kohlensiure verdriingt war, 
wurden die Réhrchen mit Kautschukstipsel geschlossen. Ebenso 
wurden zwei Réhrchen mit grauem Zinn und Quecksilber  gefiillt, 
nachdem alles zuvor auf 0° abgekiihlt war. Diese Réhrehen wurden 
in eine Flasche mit zerstofsenem Eis gebracht, welche sodann mit 
einem wollenen Tuch umwickelt und mittels einer Schiittelmaschine 
kriiftig geschiittelt wurden. Nach 2 und nach 5'/, Stunden wurden 


aus beiden Proben mit dem oben beschriebenen Apparat etwas 
Fliissigkeit abgesogen, gewogen und analysiert. Die Analyse ergab 





folgendes: 
Tabelle XIII. 

Dauer des Schitittelns: 2 Stdn. 54, Stunde 
Weilses Zinn Graues Zinn W eils (eran 
Fliissigkeitsmenge 4.5792 5.8015 6.1830 4.9933 
Gefunden: SnO, 0.0202 0.0269 0.0255 0.0236 
Also: Sn O.0159 0.0212 0.0227 O.OLS6 
Hg 4.56383 5.7803 6.1603 4.974% 

Gehalt in Atomproz. Zinn 0.58 0.61 0.62 0.60 


Die Léslichkeiten beider Moditikationen sind soimit flinlich, 
oder die Differenz ist zu klein, um auf diese Weise gemessen zu 
werden. Thermisch war es nicht méglich eine Umwandlung zu 
konstatieren, wenn man folgenden Versuch anstellte: 21 g¢ Hg 
und 3.8 g graues Zinn (= +75 Atomproz.) wurden bei 0° zusammen- 
gefiigt und durch fortwihrendes Durcheinanderriihren allmihlich 
gemischt. Als diese Mischung augenscheinlich vollkommen war, 
wurde die Masse, welche mehr und mehr seine Farbe von Grau in 
Weifs geindert hatte, auf —10° abgekiihlt und danach in ein 
Wasserbad von 80° gebracht. Der Gang des Thermometers war 
aber sehr regelmifsig und zeigte nirgendwo eine Anderung in Ge- 
schwindigkeit beim Aufsteigen. 

Weiter habe ich eimge Amalgame von gewohnlichem Zinn ge- 
fertigt, mit grauem Zinn geimpit und bei einer Temperatur zwischen 
—3° und —7° C. aufbewahrt. Durch einen Untall sind aber 
Amalgame, welche schon sechs Monate bei dieser niederen Tem- 
peratur aufbewahrt waren, verungliickt. Nach dieser Zeit war noch 
keine Umwandlung zu sehen. 

Volumetrisch ist die Umwandlung beider Zinnmoditikationen in 
reinem Zustande am besten zu konstatieren. Daher wurden auch 
fiir die Amalgame die betreflenden Versuche angestellt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 42. 1] 
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4. Dilatometrische Beobachtungen. 


Die Dilatometer wurden abgekiihlt in einem Gemisch von Alkoho! 
mit fester Kohlensiiure, das sich in einem doppelwindigen Kiihlbad 
befand. Dieses Kiihlbad wurde mit einem Wirrschen Riihrer kriftig 
geriiirt und durch Einwerfen kleiner Stiickchen fester Kohlensiiure 
auf einem Grad konstant gehalten. Als Index-Fliissigkeit wurde 
Alkohol benutzt. Wenn der Stand der Fliissigkeitssiiule sich nicht 
mehr iinderte, wurde dieser notiert; das Bad erwiirmte sich um 


‘Tabelle XIV. 





Gehalt vom Amalgam 


75.61 49.76 
lemperatur 
Stand Dil. Steigung Stand Dil. Steigung 
in em pro Grad in em pro (rrad 

6.0 21.4 0.5 DD.a8 0.12 
165.0 21.9 0.55 5D.90 0.10 
14.0 2 0.58 26.1 0.12 
(2.5 23.7 0.75 56.24 0.15 
1.0 24.35 0.67 56.38 0.11 
0 25.4: 0.50 96.60 0.22 
3-0 =6.44 O.62 1.06 O35 
+. 27.00 0.49 60.28 104 
6.05 27.92 0.54 61.90 se 
denied ane 1.65 61.22 3.95 
1.0) 0.94 ORF 64.78 0.11 
=] 32.10 0.56 eee 0.08 
29.0 3.85 0.57 ie 0.11 
24.0 6.68 0.57 65.75 O11 
1.4 V.07 0.58 66.30 0.10 
13.2 £3.00 0.59 67.00 0.10 
7.0 16.68 | 67.63 0.10 
0. ‘ee ete 0.13 
Me ee ey ae te 
. ae: 0.59 vs 0.10 

i4 59.00 69.81 
O66 me 0.09 
17.1 61.05 0 nA sgn 0.11 
1a.) 62.0 0 RO (O50 0.09 
20.5 H2.84 | 70.44 0.09 
21.69 me: 0.60 ciara 0.12 
23.6 64.72 0.68 (0.80 0.11 
26 66.35 0.59 71.08 0.11 
27.85 67.80 7 71.30 O11 


80.5 1.60 
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einige Grade und wurde jetzt wieder konstant gehalten. 







Wenn die 


Temperatur bis auf einige Grade unter Null gestiegen war, wurden 


die Dilatometer in ein Wasserbad von O° iibergebracht und dieses 


Bad weiter benutzt fiir héhere Temperaturen. 


Simtliche 


unter- 


suchte Amalgame waren von weilsem Zinn gefertigt, ausgenommen 


eins von 20 Atomproz., welches durch Schiitteln wihrend 7 Stunden 


von Quecksilber mit grauem Zinn bei 0° gemacht war. Die Resultate 
sind in den Tabellen XIV, XV und XVI zusammengestellt worden. 


Tabelle XY. 





‘Tempe- 
ratur 


-- 46 
44.7 
41.6 
39.9 
38.5 
37.8 
36.4 
35.6 
34.8 
33.6 
ol. 
29. 
26.7 
23.9 
20.2 
16 
11.2 


rs 
t 


' 
+ | 
om RS 
; 
we 


" 


~ 
i 


nw 
vr oe .4 

2 to bo +1 
. 


—_— 
— Coo 
. 
. 
~~ 


tot 


16. 
20.15 
25.0 
29.80 
35.5 


' Das Fallen der Fliissigkeit im Dilatometer geht sehr langsam; 


484 
Stand Steig. 
Dil. pro 
in em Grad 
21.93 ras 
22.23 er 

i). 
ye) ) 
ony 
52.65 | 499 
28.85 1.7 
S25) ..°.. 
- — 3.47 
28.52 ' 
hse 0.52 
28.04 5 9] 
35.05 ) g 
) 
36.10 eodos 
oR 0.08 
36.25 
aS pps 0.08 
36.50 
Pipa eehe QO.0S 
36.74 
Paes O04 
37.10 
37 44 0.08 
mies 0.10 
o4.U4 
3 0.08 
338.14 
‘ »« , 0.05 
38.36 
sie Oe 0.04% 
38.53 
ae ae O.0OS 
38.42 
0.09 
-- 0.04 
39.° 
; 40 0.08 
34.75 
0.08 
40.18 
a OL0s 
40,50 
O08 
40.588 
O.0s 
41.70 ze h 


Verlauf von 


nicht mehr. 





mehr als 


Gehalt vom Amalgam 


S1.88 
Stand Steig. 
Dil. pro 
inem Grad 
dol ' 
- i 0.63 
des 0.81] 
s.40 O77 
(0) ° ta 
10.21 OLS] 

11.11 
O.S0 
11.91 a 
O.Gs 
13.00 ve 
O.Gs 
13.62 = 
15.10 1.89 
ig 1.33 
16.70 
18.12 OS0 
sates O.76 
LQ.45 
O80 
22.10 
“eye O81 
24.38 
97 29 OS] 
30.86 0.82 
8469 0O.S0 
vr | OS 
BbO.0 8 
xe OSD 
38.94 
10.60 0:20 
petaties 0.80 
4” ioe 
Ere O.82 
44.31 
0.88 
46.12 
2 O.84 
49.56 
53 70 O.S84 
Yah O86 
58.00 
61.40 2° 
~~ | “of 
HOo.64 





einer Stunde 


SY.) 
Stand Steig. 
Dil. pro 
in em Grad 

15.90 
B O.46 
L650 0) 46 
18.21 — 
19 1: O90 
cages O52 
19.%2 =e 
20.25 ¥ De 
‘ O00 
2O96 (0) 5F 
21.40) "2, 
O52 
21.82 <a 
29.48 | “oo 
‘ ‘ O47 
23.33 
- (45 
24.50 O29 
25.94 ee 
ois (VoD 
27.50 ~ 
29,52 v o4 
0.0: 
SL.SO - : 
ee O95 
34.335 ~ 
e Ooo0) 
30.60 
87.99 O.LOs 
ae 0.58 
38.29 
s QO.53 
3U.61 
- ODS 
40.71 AE 
‘ mile 
41.56 vaya 
Oo. 
44.1] a 
DO 
46.82 a 
<= Ol 4 
49.67 cael 
a O.04 
D192 = 
RAT? (08 
waet™ |. O86 
57.60 ; 
. Olas 
HOL.44 





inderte sich 


Stand 


Dil. 


in 


- ~~ ee 
on 


Ci 


39.12 


J 


35.675 


3M. 
39.! 
3. 
OU. 
40. 
40). 
40). 
41.: 
41, 
42. 
45. 
4°}, 
14.: 
40. 


d 


»t9 


40 


04 
09 
14 


le 


Oy) 


Stely. 


pro 
(;rad 


0 
AZ 

LO) 
10 
1 
10 
O86 
12 
10 
1 
1d 
ca 


TNC NWNW OK OS Oh wis oe = 


_— 
—_ 
* a. oa ¢- ¢€  - ws °s 
ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee 


Hohe 





Zinuteile 
Stand Steig. 
Pil, pro 
ineem (rrad 

oSs0 
(hoo. 
H.50 - 
f OG] 
s 70 
() #).4 
J.55 
7 () ths 
1LO.6% 
Oo 
11.32 ‘ 
a () hy ty 
|” oF 
a (bs 
1? SC) 
; (hah 
13.41 : 
() ys) 
14.19 
- ‘ () ty 
LD.38 
Oty. 
16 “oy 
O60 
— | 
0.71 
20.54 > 
v () i] 
23.438 
i () i] 
AB 50) 
Ooo 
29.45 7() 
() 
81.38 nol 
44 
a ie ae 4] 
$4.44 be 
O70 
S600) “ 
_ U.éiZ 
54.55 pe 
rs U.tZ 
19.37 . 
0.43 
12.85 | nse 
{) 7 
45.90 ha 
; O43 
44.54 “ 
= 43 
2.44 bay 
0.43 
6.10 i 
a O44 
OY.6 | 2 
() 
3.98 ; 





erst nach 


der Fliissickeit 


Sat 
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Tabelle XVJ, 





(;ehalt vom Amalgam 


lempe 25.09! 24.91 40.27 60.41 
rates Stand Steigung] Stand Steigung| Stand Steigung| Stand Steigung 
Lil. pro Dil. pro Dil. pro Dil. pro 
in em Grad in em (rrad inem Grad in em Grad 
16.9 : en 9.66 0.27 8.22 0.32 
15.0 : sna 0.12 paged 0.19 = 0.40 
M0 pie 1.057 eines 0.45 9.1 0.057 
13.8 3.50 ae 1.93 0.22 10.35 0.14 d.2 0.52 
1.0 = ~ 0.38 wee 0.27 mae 0.41 
— pig gui 0.21 | *%# 0.17 —_ 0.03 ? 
10.9 | } 0.30 sedi 0.47 10.92 0.03? ve 0.57 
10.0 9.40 . 9.10 0.06 11.18 0.16 es 0.03? 
4 | 0.1 9-19 | 16.79 sian ise 7 0.29 
$4 © 12.81 96 | 25:98 | ano | 12.67 ee a 
7.0 15.1 _ 0.37 86.50 5,20 14.50 | 1.52 12.05 | ~0.19 
6.0 14.71 1.07 | 31:30) _og, | 12-98 |_og, | 11-86 | _oa, 
14.5 LS.4e g 8 80.02 17.05 12.0 8.5 outa 5.32 
2 27.52 0.25 57.80 0.26 25.01 as? i 0.33 
2.0 | 21.86 0.30 | °°! on =" ae pee 0.34 
0.1 28.43 0.28 Dd. 0.31 26.49 0.22 31.08 0.31 
20.9) =.64 0.30 OU.1S 0.35 37.42 0.24 ~~ 0.33 
22.0 80.82 | og | 61.48 28.38 a 23.79 
Mi. 2.00 0.28 7 7 
2.0 33.01 0.31 ans : 7 
7.0 hod 0.29 > ante 
0) $7.25 ().28 = a — 
D.1 38.70 O80 — a = 7 . 
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' Mit grauem Zinn gefiilit. 


In der Figur 8 sind die Ausdehnungen in cmm pro ein Gramm 
Amalgam wiedergegeben, berechnet durch Auswigen der Kapillare 
mit Quecksilber. Diese Kurven sind also unabhangig von der 
Menge der Amalgame und dem Durchschnitt der Kapillare. Fiir 


die Amalgame mit 90 und 95 Atomprozent Zinn, sowie fir die 
Zinnfeile 


sind diese Linien nicht konstruiert worden. Aus den 
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Tabellen sieht man deutlich, dals ihre Ausdehnung eine ganz regel- 


miilsige 1st. 

EXrstens tritt die eigentiimliche Zickzackgestalt auf den Vorder- 
grund fiir die Amalgame bis 60 Atomproz. Sn. So z. B. das Amal- 
gam mit 25°. weifsem Zinn. Von —45° bis —40° ist die Aus- 
dehnung gering, wird zwischen —40° und —87° sehr stark und hat 
sich zwischen —37° und —384.5° in eine Volumabnahme geiindert. 
Hierauf tritt bei -—84.5° eine sehr starke Volumzunahme auf, 
welche alsdann beim Héherwerden der Temperatur von einer regel- 
miifsigen Ausdehnung gefolgt wird, welche bis —22° beobachtet wurde. 
kes ist offenbar, dals unter —40° alles fest ist und dann die Schmelzung 
anfingt, welche von starker Ausdehnung begleitet wird. Die 
zweite starke Ausdehnung bei —34.5° ist in scharter U berein- 
stimmung mit den thermischen Bestimmungen;?! es ist also die Um- 
wandlung in diesem Punkt sowohl thermisch als volumetrisch stark 
ausgesprochen, 

Die erste starke Ausdehnung zwischen —40° und —37° ist am 
stirksten beim 10° igen Amalgam und nimmt fortwihrend ab, 
je grélser die Konzentration wird (nur das 50°/, ige Amalgam macht 
eine Ausnahme):; auch die Anfangstemperatur wird etwas hodher bis 

-$8.5". Beim Amalgam mit 60°/, Sn ist diese erste Ausdehnung 
verschwunden. 

Lie Volumverkleinerung, welche darauf folgt, ist auch beim 
10° igen Amalgam am meisten prononziert, nimmt allmihlich ab, 
ist beim 60°) igen schon schwach und beim 75 °/, igen verschwunden. 
Die Abnahme des Volums betrigt pro ein Gramm Amalgam 1.26 


O44 — 0.82 — 0.82 — 0.35 und 0.10 cmm. Die Ausdehnung 
ber —34.5° verliiuft unregelmiilsig, dann gréfser, dann wieder 


kleiner bei Zunahme der Konzentration, so dals nicht geschlossen 
werden kann, bei welchem Zinngehalt diese Umwandlung am stirksten 
auttritt. Vielleicht ist das Maximum zwischen 25 und 40°/, zu 
suchen, obwohl die Volumvergré{fserung bei 50°). wieder kleiner ist 


. 


als diejenige bei 60°)..? 


Die Abweichung beim 10°, igen Amalgam, wo die Ausdehnung nicht 
venau bei $4.5° stattfindet, lifst sich wahrscheinlich durch fehlerhafte Be- 
obachtung erkliren. Die vorangehende Volumabnahme geht ganz langsam; 
vielleicht hatte die Fliissigkeit in der Kapillare noch nicht den niedrigsten 
Stand angenommen, als die Temperatur bereits erhéht wurde. 


7 


Die Unregelmiifsigkeiten lassen sich zum Teil erkliren aus dem ver- 


chiedenen Volum des Alkohols in den Dilatometern. 
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Die Um- 


wandlung, welche bei 82°/, noch konstatiert ist, obwohl alsdann 


Thermisch wurde das Maximum unter 50°. gefunden. 
iiber einem Temperaturintervall von 1.3 Grad, ist beim 90°). igen 
Amalgam nicht mehr gefunden worden. Als Grenze ist wohl +85” 
anzunehmen. 

Die zwei Kurven fiir die beiden 25 Atomproz. Amalgame sind 
nicht genau identisch. Doch ist keine Umwandlung in der Nihe 
von 20° autgefunden; wiiren somit die Moditikationen in beiden 
gleich, so hitten auch die Kurven gleich sein sollen. 

Beim Fertigmachen des Dilatometers mit 25") grauem Zinn 
hat sich der Inhalt des Dilatometersgefiilses auf Zimmertemperatur 
erwirmt, als die Kapillare angeschmolzen wurde und war somit die 
Moéglichkeit nicht ausgeschlossen, dalS sich das graue Zinn withrend 


dieser Zeit schon umgewandelt hat. 


Vi. Deutung der gesamten Erscheinungen beim Abkihlen der 
Zinnamalgame. 


Versuchen wir jetzt aus den erhaltenen Daten ein vollstiindiges 
7 C- Diagramm zusammenzustellen, so miissen wir tolgendes in Be- 
tracht ziehen. 

1. Im fliissigen Zustande mischen sich Zinn und Quecksilbe: 
vollkommen. 

2. Die Anfangserstarrungspunkte dieser fliissigen Gemusche 
sind fiir das ganze Konzentrationsgebiet bekannt. 

8. Bei 25° hat die feste Phase ungefaihr 94 Atomprozeit 
Zinn analytisch) oder ungefiihr 99 Atomprozent (elektrisch bestimmt). 

4. Reines, Zinn zeigt bei 20° eine Umwandlung von weilsem 
in graues. Uber diese Umwandlung ist bei den Amalgamen nichts 
sicheres bekannt. 

5. Amalgame von U.3 bis ungetihr 85 Atomprozent Su zeigen 
bei —34.5" eine Umwandlung, welche be: Wirmezutuhr mit Aus- 
dehnung verkniipft ist. Sie nimmt mit Zunahme der honzentration 
erst zu, spiiter ab. Das Maximum ist nicht sicher bekannt, wie- 
woh! die meisten Versuche andeuten, dals dieses Maximum bei 
einem Gehalt liegt mit weniger als 50 Atomprozent Zinn. 

6. Der Enderstarrungspunkt der Amalgame bis 60°). ist bei 
—338.6° gefunden. Sowohl der thermische als der dilatometrische 
Effekt nehmen fortwihrend ab mit Zunahme der Konzentration. 
Bei Wiirmezufuhr findet Ausdehnung statt. 
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7. Zwischen —37° und —34.5° zeigt sich eine Transformation 
unter Volumverkleinerung, welche beim Gréfserwerden des Zinn- 
gehaltes abnimmt und zwischen 60 und 75°), verschwindet. 

Wenn wir an diesen Daten festhalten, kOnnen mehrere Voraus- 
setzupgen gemacht werden. 

|. Vorausgesetzt, dafs die Umwandlung der beiden Zinnmoditi- 
kationen in einauder durch das Quecksilber stark erniedrigt wird 
von +20" bis —34.5°: dals somit bei dieser Temperatur die Um- 
wandlung stattlindet von weifsen in graue Amalgame (m. a. W. von 
Amalgamen mit weifsem in diejenige mit grauem Zinn), habe ich 
versucht, ein Schema der gesamten Erstarrungs- und Umwandlungs- 
erscheinungen zu entwerfen. Die beobachteten Volumiinderungen 
und andere Faktoren sind aber hiermit nicht in Ubereinstimmung 
zu bringen. 

ll. Zweitens wurde angenommen, dals durch starke Ver- 
zogerungen die graue Moditikation gar nicht auftritt und dats bei 
— $4" das Zinn als Misechkristalle mit etwa 81°, sich in eine noch 
ganz unbekannte neue Art Mischkristalle umwandelt, worin es nur 
mit 60° auftritt. Auch dann stimmten die Beobachtungen nicht 
mit den Erscheinungen tiberein, welche sich aus der Figur ableiten 
lielsen, 

[Il. Kine dritte Méglichkeit wire, dals sich bei —34° eine 
Umwandlung abspielt zwischen Amalgamen mit grauem Zinn und 
solchen mit der neuen Form, X-Zinn; dafiir konnte die Figur 9 
gelten.* 

Die Interpretation derselben ist folgende. Aus den filiissigen 
Mischungen des Zinns und des Quecksilbers zwischen den Konzen- 
trationen von #2 (reinem Zinn) und C (0.38 Atomprozenten Sn) setzen 
sich beim Abkihlen Mischkristalle ab mit weilfsem Zinn, variierend 
zwischen den Zusammensetzungen von Bund VD. Bei weiterer Ab- 
kihlung wandlen sich dieselben in graue Mischkristalle um, so dals 
auf der horizontalen Linie (DFE folgende Umwandlung statttindet: 

weilse Mischkristalle D > graue + Fliissigkeit C. 


Ber —386.5° bilden sich X-Mischkristalle nach der Gleichung: 
graue G + Lésung H >» NX-Kristalle F 
wiihrend endlich bei — 39° die letzte Lésung L zu einem Konglo- 


merat you Y-Kristallen K und festem Quecksilber erstarrt. Uber 


‘ 


' Der grifseren Deutlichkeit halber sind die Konzentrationen von C, H 
und ZL weiter von der Achse gezeichnet, als mit der Wirklichkeit iiber- 
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die Lage der Punkte ist folgendes zu sagen. F ist bei 60 Atom- 
prozent gewiihlt, weil ein 60° iges Amalgam die Umwandlung bei 
—34.5° dann am stirksten zeigen mulfs. Dies stimmt mit den 
dilatometrischen Versuchen ziemlich wohl iiberein; die thermischen 
Bestimmungen wiirden aber angeben, dalfs F bei kleinerer Konzen- 
tration liegt. Auch habe ich einen eutektischen Punkt L ange- 
nommen, was die horizontale Linie L A mit: sich bringt. Weder 
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die dilatometrischen noch die thermischen Bestimmungen geben hier- 
iiber Auskunft. Sollte der eutektische Punkt nicht existieren, so wiire 
ALK F nur eine Linie, die im Antang tast horizontal liefe und wir 
somit unter dieser Linie das Gebiet der X-Mischkristalle. Der Punkt © 
ist bei ca. 85°/, gezeichnet, weil auch ein Dilatometer von 82"), 
(siehe die Fig. 8) die Umwandlung bei —34.5° noch gezeigt hat. 

Wir wollen jetzt sehen lassen, dafs die beobachteten Volum- 
fnderungen mit denjenigen tibereinstimmen, welche sich aus den 
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spezitischen Volumina ableiten lassen, wenn wir fiir das X-Zinn ein 
Volum annehmen, zwischen demjenigen des grauen und des ftliissigen, 
und fiir das Quecksilber darin dasselbe Volum wie der gewoéhnlichen 
festen Form. Konstruieren wir eine graphische Darstellung der 
spez. Vol. als Funktion der Gewichtsprozente Zinn. Die spezi- 
tischen Gewichte sind fiir Hg im fliissigen und festen Zustande 13.6 
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Fig. 10. 


und 14.2; die spez. Vol. danach 0.0735 und 0.0704. Fiirs Zinn 
haben wir: wells 0.137, grau 0.175, geschmolzen 0.143; denn die 
spez. Gewichte sind resp. 7.8—5.7 und 7.0. Fig. 10° gibt die 
Zeichnung. <A und B sind die spez. Vol. fiirs fliissige und feste 
Quecksilber und /, ( und D fiir graues, geschmolzenes und weilses 
Zinn. Das spez. Vol. der X-Modifikation nehmen wir zwischen 
Hound C, z B. in F.' Sehen wir wie ein Dilatometer mit z. B. 
30 Gewichtsprozent Sn (= +42 Atomprozent) sich verhalten wiirde. 

Unter —39° existieren X-Mischkristalle (mit +60 Atomprozent = 
47 Gewichtsprozent Sn und festes Quecksilber. Vorausgesetzt, dafs das 


' Die anderen Méglichkeiten tiber die Annahme des spezifischen Gewichtes 
des \-Zinns fiihren zu Widerspriichen. Die Figur 10 ist nur schematiach, 


weil sonst viele Linien zu nahe aneinander liegen. 











spez. Vol. dieser Mischkristalle in A auf der Linie B é liegt; m.a.W., 
dafs das spez. Vol. der Mischkristalle eine lineare Funktion der 
Konzentration ist, so wiirde das spez. Volumen eines Konglomerats 
von testem Hg und Mischkristallen A mit einer totalen Konzentration 
von 30 Gewichtsprozent in /’ liegen. 

Bei —39° schmilzt das Hg total und entsteht also ein Ge- 
menge dieser Mischkristalle und fliissigen Quecksilbers, (in Wirk- 
lichkeit eine sehr verdiinnte Lésung in Hg). Das spezitische 
Volumen ist dann zu suchen in © aut 4 A, héher gelegen als /’. 
Dieser Ubergang wird deswegen mit Volumvergréfserung  ver- 
kniipft sein. 

Zwischen —39° und —34.5° lésen sich die Mischkristalle all- 
mahlich in eine Fliissigkeit mit sehr wenig Zinn, welche wir durch den 
Punkt H andeuten wollen. Es wird wieder vorausgesetzt, dals das 
spez. Vol. des fliissigen Quecksilbers sich linear findert mit der 
Konzentration des in dem Hg geliésten Zinns, so dals // auf der 
Linie AC hegt. Aus @ kommen wir somit in /’: eine Volum- 
abnahme. 

Bei —34.5° findet die Umwandlung statt: .Y-Mischkristalle > 
graue + Lésung H. Nehmen wir das spez. Vol. der grauen Misch- 
kristalle mit 85 Atomprozent = + 77 Gewichtsprozent in @ aut PP, 
so muls hier das Volum eine starke Ausdehnung aufweisen, wenn 
wir aus # in S iibergehen. Die drei Anderungen des Vojums, 
welche in den Amalgamen bis zu etwa 60 Atomprozent Sn zwischen 
—40 und —34.5° beobachtet wurden, und die eine Anderung des 
Volums, welche nur bei letzterer Temperatur in den Amalgamen von 
60—85°/, Sn auftrat, lassen sich demnach mit der gemachten Voraus- 
setzung, wenigstens qualitativ erkliiren. Auch die thermischen Be- 
obachtungen stehen damit in Einklang. 

Wiire die gemachte Voraussetzung richtig, so sollte man dem- 
nach schliefsen miissen, dafs in allen diesen Amalgamen bei starker 
Abkiihlung, die zur vélligen Erstarrung fiihrt, die neuen X-Kristalle 
immer auftreten und dafs daraus bei —34.5" immer die grauen 
Kristalle auftreten, welche durch weniger weitgehende Abkiihlung 
iulserst schwierig sich zu bilden scheinen. 

Es besteht dann aber ein grofses Bedenken gegen die gemaclite 
Voraussetzung hierin, dafs nun alle grauen Mischkristalle be! 
weiterer Temperaturerhéhung bis auf die Linie ( DF (Pig. 9) sich in 
weifse Kristalle umsetzen sollten, was sich dilatometrisch durch eine 
neue Volumverkleinerung hiitte anzeigen miissen. Mehrere [ulato- 
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meter sind jedoch bis 80° und 35° erwirmt worden, ohne dals 
sich diese Erscheinung gezeigt hat.? 

Auch die Moéglichkeit der Bildung einer chemischen Verbindung 
unterhalb ~—34.5° liefse sich noch betrachten, doch habe ich ver- 
geblich versucht, derselben solche Eigenschaften zuzuerkennen, die alle 
Erscheinungen einfach erkliren konnten. 

Ks bleibt demnach ein endgiiltiger Schlufs tiber die Natur der 
Umwandlungen bei niedrigen Temperaturen vorliiutig noch unmdglich. 

Ierst wenn es gelingt graue Amalgame zu erlangen, wird es 
auch hoffentlich méglich sein, die Umwandlung grau > weils 
dilatometrisch zu verfolgen. Vielleicht ist dann auch die Lage des 
Punktes J) (Fig. 9) mit Sicherheit fest zu stellen und zu schlielsen 
wie die Linie 2B D laut. 


Resultate. 


|. Im fliissigen Zustande mischen sich Zinn und Quecksilber 
in jedem Verhiiltnis. 

2. Die Anfangserstarrungspunkte dieser Gemenge steigen von 
Sn bis Hg herab und bilden zwei Linien: die erste lauft von 231.6" 
bis —$84.5° fiir Konzentrationen von 100—0.3 Atomprozent Sn: 
die zweite von —34.5" bis —38.6° von 0.83—O°/, Sn. 

'. Die erste Linie verliuft bis 120° fast gerade, biegt sich 
dann bis 40° und fallt weiter schrig nach unten, Infolgedessen 
ist bei niederen Temperaturen der Gehalt an Zinn in den gesiittigten 
Hliissigen Amalgamen sehr minimal. 

4. Aus den tliissigen Amalgamen, welche zur ersten Linie ge- 
horen, setzt sich entweder reines Zinn ab, oder Zinn mit sehr wenig 
Hue. Bei 25° ist fiir die feste Phase auf analytischem Wege 94, 
aut elektrischem Wege 99 Atomprozent Sn gefunden. 

5. Die Potentialdifferenzen der Amalgame von 0.001—100 Atom- 
prozent Sn sind bei 25° gemessen worden gegeniiber einem Amalgam 
mit 15.95 Atomprozent. Hieraus ist ersichtlich, dafs bei den fliissigen 
Amalgamen die Potentialdifferenz stark zunimmt, je gréfser der 
Zinngehalt wird, bis der Siittigungspunkt bei 1.2 Atomprozent 
erreicht worden ist. Gegeniiber reinem Zinn betriigt die Differenz 


Dals sich dieselbe bei den Amalgamen mit 90 und 95°), Sn nicht ge 
zeiut hatte, ist weniger befremdend, weil sich darin bei weitgehender Ab- 
kihlung keine \-Kristalle bilden kénnen, woraus bei —34.5° die grauen ent 


stehen sollten, 
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etwa 0.5 Millivolt mehr. Beim Vergleichen der Potentialdifferenzen 
bei 25° und 50° ist abgeleitet worden, dafs bei 25° die Uberfihrung 
eines Grammatoms Zinn in ein ftliissiges Amalgam mit 0.01—1.00 
Atomprozent Zinn, also in fast reines Quecksilber, ein Wiarme- 
quantum absorbiert von ungefiihr 3000 Kalorieen. 

6. Amalgame von 0.3 bis +85 Atomprozent Sn, zeigen bei 
—34.5", eine Umwandlung, welche bei Wirmezufuhr mit Kon- 
traktion verkniipft ist. Diese Umwandlung nimmt mit hoheren Kon- 
zentrationen an Intensitaét erst zu, danach wieder ab. Das Maximum 
tindet sich ungefihr bei 50 Prozent. Es entsteht bei dieser Um- 
wandlung eine neue feste Phase, wahrscheinlich Mischkristalle, worin 
das Zinn in einer, im freien Zustande unbekannten \-Moditikation 
vorlegt. 

7. Zwischen —34.5" und —838.6° kristallisieren diese Misch- 
kristalle aus unter Ausdehnung, welche bei grélserem Zinngehatt 
abnimmt und zwischen 60 und 70 Atomprozent verschwindet. 

8. Bei —38.6° wurden alle Amalgame bis 60°), Sn ganz und 
gar fest und kontrahieren sich dabei. Weil diese Temperatur genau 
zusammenfiallt mit dem Erstarrungspunkt des Quecksilbers, tritt 
offenbar ein eutektisches Gemenge auf, welches aber fast reines 
(Juecksilber ist, weil die Léslichkeit des Zinns bis ungetiihr Null 
abgenommen hat. 

9. Uber die Natur der X-Modifikation des Zinns und den 
Zinngehalt der Mischkristalle, welche sich bei —34.5° und dann 
weiter bis —38.6° absetzen, ist nichts sicheres bekannt, weil es 
bis jetzt nicht gelungen ist, die Stelle aufzuweisen, welche das graue 
Zinn in den Umwandlungen einnimmt. 


Beim Abschluls dieser Arbeit ist es mir eine angenehme Ptlicht, 
dem Herrn Professor Bakuuts RoozeBoom auch an dieser Stelle 
meinen herzlichen Dank zu sagen fiir seine wertvolle Unterstitzung. 


Utrecht, Juli 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1904, 













Uber die Einwirkung von Hydroperoxyd auf das Tellur. 


Von 


A. GuTprerR und F. RESENSCHECK. 


ln Gemeinschaft mit Herrn W. WaGrenknecut hat der eine 
vou uns in dieser Zeitschrift! tiber die Einwirkung von Hydroper- 
oxyd auf Tellurdioxyd berichtet und zeigen kiénnen, dafs man mittels 
dieser, in einem stark alkalischen Medium ausgefiihrten Reaktion 
relativ leicht zu der Tellurséiure gelangen kann. 

Is erschien uns nun interessant, nachzuforschen, ob man unter 
Umstiinden auch metallisches Tellur durch Hydroperoxyd bei Gegen- 
wart starker Alkalien zur Tellursiiure oxydieren kénne; wir haben 
deshalb einige Versuche angestellt, welche ein giinstiges Resultat 
ergeben haben und im folgenden kurz beschrieben werden sollen. 

Schon Tutnarp? hat nachgewiesen, dafs eine reine und neutrale 
Lisung von Hydroperoxyd auf metallisches Tellur direkt ohne Ein- 
wirkung ist; unsere Versuche dieser Art bestiitigen diese ‘Tatsache 
von neuem, 

Wir verfuhren deshalb ein wenig anders und lésten reines, durctl: 
Reduktion von ‘Tellursiiure gewonnenes Tellur in einer 30°/, igen 
reinen Kalilauge, welche aus reinstem kiutlichen Atzkali frisch vor 
dem Gebrauche bereitet worden war, unter Erwiirmen auf. Nach- 
dem das gesamte angewendete Tellur in Lésung gegangen war, zeigte 
die Fliissigkeit die schéne rote Farbe des Kaliumtellurids. Als- 
dann liigten wirnach und nach das dreifache Quantum der theoretisch 
berechneten Menge einer reinen 10°/,igen Lésung von Hydroperoxyd 
hinzu, die wir uns aus dem 80°) igen Hydroperoxyd von E. Merck 
dargestellt hatten. 


' Vergl. A. Guraier und W. Wagenknecut, Z. anorg. Chem. 40, 260. 


Vergl. Gmecin-Kravt, 1, 1, 8. 59. 
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Unter heftiger Reaktion und starker Temperaturerhéhung fand 
der Oxydationsproze!s statt, zu dessen Vollendung die tarblose Lisung, 
aus der sich ein geringer schwarzer Niederschlag abgeschieden hatte, 
noch zirka '/, Stunde in lebhattem Sieden erhalten wurde. 

Hierauf liefs man dasReaktionsgemisch erkalten, verdiinnte mit 
wenig Wasser und tiltrierte durch gehiirtete Filter von dem dunkel 
gefiirbten Niederschlage ab. Dieser wurde mit heifsem Wasser bis 
zum Verschwinden der Kaliumreaktion ausgewaschen und qualitativ 
untersucht. Es léste sich leicht in verdiinnter Salpetersiure zu 
einer klaren Fliissigkeit auf, wihrend er konzentrierte Schwefel- 
siure bei dem Erwiirmen rot firbte. Es war also kein Zweite! 
mehr vorhanden, dafs infolge der Zwitternatur des Hydroperoxyds 
ein, wenn auch geringer Teil des intermediir gebildeten tellurig- 
sauren Kaliums wieder zu Tellur reduziert worden war. 

Das Filtrat wurde stark eingeengt und nach dem Erkalten mit 
einem grofsen Uberschusse reiner konzentrierter Salpetersiiure nach 
und nach versetzt; kurz vor dem Neutralisationspunkte schied sich 
das Kaliumtellurat in Gestalt der bekannten Schlieren aus, die 
durch weitere Zugabe von Salpetersiiure wieder zur Losung gebracht 
wurden. 

Aus der so erhaltenen klaren Fliissigkeit schied sich wiihrend 
des Erkaltens die Tellursiiture allmiihlich als weilses Kristallmeht! 
aus. Nachdem nun der bekannte Loésungs- und Fiallungsprozels 
noch dreimal wiederholt und nachdem das hierbei zuletzt erhaltene 
Produkt noch auf einem lebhaft siedenden Wasserbade bis zur voll- 
stiindigen Entfernung der Salpetersiiure erhitzt worden war, wurde 
sie noch mehrmals aus heifsem Wasser umkristallisiert. 

Kine so gewonnene Tellursiure erwies sich genau, wie die, 
welche der eine von uns in Gemeinschaft mit Herrn W. WaGen- 
KNECHT aus ‘Tellurdioxyd und Hydroperoxyd bei Gegenwart von 
Kalilauge erhalten hatte, als vollkommen frei von Kaliumnitrat; 
selbst bei der spektralanalytischen Untersuchung konnte keine Spur 
von Kalium in dem reinen Produkte nachgewiesen werden! 

Die Ausbeute an Tellursiiure ist zwar intolge der oben bereits 
erwihnten reduzierenden Kigenschaften des Hydroperoxyds nicht 
so gut, wie diejenige, welche man nach dem triiher beschriebenen 
Verfahren! erzielen kann, doch erscheint es interessant, dafs es 
wirklich gelingt, durch Oxydation von Tellur mittels Hydroperoxyd in 


' Vergl. A. Gurpier und W. Wacensyecurt, |. ec. 
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alkalischem Medium direkt Tellursiiure darstellen und dieselbe auch 


in reinem Zustande gewinnen zu kénnen. 

Die auf diese Art und Weise erhaltenen Priparate erwiesen 
sich in allen Reaktionen als identisch mit Tellursiure, und auch die 
mit Hilfe von Hydrazinhydrat ausgefiihrten quantitativen Bestim- 
mungen der exsikkatortrockenen Substanz ergaben  befriedigende 


Resultate: 


1. 1.4736 g Substanz enthielten: 0.8211 g Tellur. 

2. 1.2330 g “ sa 0.6857 g a 
Berechnet: Gefunden: 
55.56°/) Te. 1. 55.72°/, Te. 


2. 55.61°), Te. 


Versuche, Tellur bei Gegenwart von Ammoniak zu oxydieren, 
ergaben wiederum! nur negative Resultate, wihrend die mit Natron- 
lauge ausgefiihrten Oxydationen von dem gleichem Erfolge waren 
wie diejenigen, die oben beschrieben worden sind. 


Vergl. A. Goursier und W. WacGenknecu?, |. ce. 


Lerlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Februar 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1904. 











Uber kolloidales Tellur. 
[V. Mitteilung. 
Von 


A. GUTBIER. 


In dieser Zeitschrift habe ich friiher schon! tiber das fliissige 
Hydrosol des Tellurs berichtet, welches ich erhielt, als ich eine 


stark verdiinnte wisserige Lésung von Tellursiiure ca. 2¢ auf 
1 Liter Wasser — mit einer ebenfalls stark verdiinnten Hydrazin- 
hydratlésung — 1:2000 — in der Wiirme reduzierte. In eine 
zweiten Mitteilung* habe ich dann noch kurz angegeben, dals es 
mir auch unter Anwendung anderer Reduktionsmitte! niimlich 
unterphosphoriger Siiure, Hydroxylaminchlorhydrat, schwetliger Siiure 
und sogar Natriumbisulfat — gelungen sei, das kolloidale Tellur — wenn 
auch nur in stark verdiinnten Lésungen — zu gewinnen. Schlielslich 


habe ich auch noch vor kurzem in Gemeinschatt mit Herrn 
Kk. ResenscHeck iiber die braunviolette Moditikation des kolloi- 
dalen Tellurs berichtet, welche wir bei der Elektrolvse von Tellur- 
siurelésungen und zwar bei Gegenwart von Cyankalium erhalten 
haben. 

Im folgenden mégen nun diese Versuche, sowie einige neue 
Beobachtungen etwas ausfiihrlicher mitgeteilt werden. 

Die Untersuchung wurde auf meine Veranlassung hin zum 
gréfsten Teile von Herrn F. Resgnscueck ausgetiihrt, dem ich fiir 
seine sachgemiifse Unterstiitzung auch an dieser Stelle noch meinen 


Dank ausspreche. 


' Z. anorg. Chem. 32, 51. 
* Z. anorg. Chem. 32, 91. 


Z. anorg. Chem. Bd. 42. iZ 
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Zu den Versuchen wurde einerseits reinste Tellursiure ver- 
wendet, welche noch nach dem Vertahren von L. STaupDENMAIER! 
dargestellt war, andererseits benutzten wir Tellurdioxyd, welches 
wir durch Erhitzen der reinen Tellursiiture gewonnen hatten. 

Zur Reduktion wurden die reinsten, mir zur Verfiigung stehen- 
den Reagentien beniitzt, und auch das Wasser und die Salzsiiure 
entsprachen den héchsten, bei derartigen Versuchen notwendigen 
Anspriichen an Reinheit! 

1. 2g Tellurdioxyd wurde in mdglichst wenig Salzsaure ge- 
lost und mit Wasser auf 500 cem so verdiinnt, dafs die Fliissigkeit 


klar bheb; dann wurde die Lésung auf 50—60° — auf dem Wasser- 
bade erwirmt und mit einigen Tropfen einer frischbereiteten 


wiisserigen Lésung von Schwefeldioxyd versetzt. Schon nach kurzer 
Zeit trat eine Firbung der Fliissigkeit ein und bald veriinderte sich 
die Farbe des Reaktionsgemenges auch nicht mehr, als noch neue 
Mengen des Reduktionsmittels hinzugefiigt wurden. Das so gebildete 
Hydrosol entsprach der braunen Modifikation des kolloidalen Tellurs 
und wurde nun sofort in einen bereit stehenden Dialysator gegossen, 11 


welchem es mehrere Tage lang gegen reines Wasser dialysiert wurde. 


Hierbe: zeigte es sich nun allerdings, dafs ein Teil des Hydro- 
sols bereits zersetzt worden war, denn die Fliissigkeit, welche man 
vorher bequem durch jedes Papiertilter hatte filtrieren kénnen, ohne 
duals ein Riickstand zuriickgeblieben wire, hatte wihrend der Dialyse 
emen Niederschlag abgeschieden, welcher in Wasser nicht mehr aut- 
Osbar war. Der nicht zersetzte Teil des Hydrosols war infolge- 
dessen auch nicht mehr so dunkelbraun gefiirbt, als vor der Dialyse, 
liels sich aber wiederum ohne Zersetzung filtrieren und zeigte aile 
die typischen bekannten Reaktionen der Kolloide. Ein festes Hydrosol 
els sich indessen nicht gewinnen, denn der bei dem Verdunsten 
erhaltene schwarze Riickstand liefs sich mit Wasser nicht melr 
autnehmen: er bestand also aus elementarem ‘Tellur. 


) 


2. Wenn sich die stérende Wirkung der Elektrolyte schon in 
diesem Falle so deutlich erkennen liefs, so trat diese unangenehme 
Kerscheinung wie vorauszusehen war — im verstiirktem Malse 
aut, als ich versuchte, eine gleiche salzsaure Lésung von Tellurdioxyd 
— also 2: 500 mit emer 1°) igen wisserigen Auflésung von 


Natmiumbisulfit) zu reduzieren. In diesem Falle trat natiirlich die 


Z. anord. Chem. 10, 189 
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Reduktion des Tellurdioxyds und somit die Hvydrosolbildung — viel 
rascher und leichter auf, aber nur in einem einzigen Falle gelang 
es mir, ein haltbares Tellursol auf solche Weise gewinnen zu kénnen. 

In den meisten Fiillen trat schon withrend der Reduktion eine 
geringe Abscheidung von elementarem Tellur aus den braun Yee 
firbten Hydrosolen ein, die dann, wie gesagt, trotz aller ange- 
wandten Vorsichtsmalsregeln bis auf einen Fall wihrend der Dialyse 
regelrecht zugrunde gingen. 

3. Auch die Verwendung von unterphosphoriger Siure, welche 
in einer Verdiinnung von 1: 100 benutzt wurde, fihrte zu wenig 
betriedigenden Resultaten. Wenn es auch gelang, mehrmals  be- 
stindige braun gefiirbte Tellursole zu erhalten, so scheint es doch, 
dais bei dieser Art der Reduktion das liingere Verweilen des un- 
gereinigten Hydrosols bei einer Temperatur von 60-—TO0"/, schon 
zersetzend aut die kolloidalen Lésungen einwirkt; saulserdem habe 
ich noch die Beobachtung gemacht, dals sich die unterphosphorige 
Siure unter den genannten Versuchsbedingungen nur ziemlich schwer 
durch die Dialyse entfernen list; ich werde spiiter ein Verfaliren 
beschreiben, miuttels dessen man bei der Reduktion mit unter- 
phosphoriger Siure fiulserst bestindige, stahlblau gefiirbte Hydro- 
sole des Tellurs erhiilt. 

4. Im Anschlusse hieran méchte ich auch noch kurz iiber cie- 
jenigen Tellursole berichten, welche wir unter Anwendung des 
Hydroxylaminchlorhydrats erhielten, zumal sich diese kolloidalen 
Lésungen durch eine andere Fiarbung auszeichnen. 

Auch in diesem Falle wurde eine Menge von 2 ¢ Tellurdioxyd 
in wenig Salzsiure gelést und auf 500 cem verdiinnt: die Fliissige 


keit wurde darauf mit einigen Tropten einer 10° igen Lésung von 
Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser versetzt und jetzt auf dem 
Wasserbade auf eine Temperatur von 40° erwirmt, worauf unter 
Umrihren mit einem Glasstabe noch einige Tropfen einer 1° igen 
Ammoniaklésung hinzugegeben wurden, so dats die Fliissigkeit eben 
schwach nach Ammoniak roch. Nach kurzer Zeit, wiihrend die 
Temperatur nach und nach auf G0—S80° gesteigert wurde, begann die 
Reduktion und die Bildung des Hydrosols vollzog sich unter Dunkel- 
firbung der Fliissigkeit; zur vollstiindigen Reduktion wurden nun 
abermals einige wenige Tropfen der 1°) igen AmmoniaklOsung 
hinzugegeben. Dann wurde das Hydrosol sotort der Dialyse unter- 
worfen und zwar so lange, bis in dem Aufsenwasser Ammoniak nicht 


mehr nachgewiesen werden konnte 
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lie so gewonnenen kolloidalen Tellurlésungen haben sich auch 

nicht durch grofse Bestandigkeit ausgezeichnet, und das schlossen 
wir schon aus der Farbe der Hydrosole, welche der stabilen blau- 
grauen Moditikation entsprachen. 
5. Nach den merkwiirdigen Resultaten, welche ich in Gemein- 
schatt mit Herrn Fk. Resenscueck bei der Reduktion von Goldchlorid- 
(Osungen mittels Phenylhydrazinchlorhydrat erhalten hatte,! erschien 
es uns interessant, auch dieses substituierte Hydrazin in seinem 
Verhalten gegeniiber Tellurdioxydlésungen zu studieren. 

Nach verschiedenen Vorversuchen wihlten wir folgende An- 
ordnungen: 

Kine Lésung von 2g ‘Tellurdioxyd in 500 cem stark ver- 
diimnter Salzsiure wurde durch Erwiirmen auf dem Wasserbade 
wut eine ‘Temperatur von 70° gebracht und dann in eine genau 
geaichte Biirette eingefillt, wilrend in eine zweite ebensolche Biirette 
eine trischbereite Losung von | g reinstem Phenylhydrazinchlorhydrat 
in 2OU com Wasser gegeben wurde. Die Biiretten waren so ein- 
gerichtet, dals ein Tropften genau 0.1 cem entsprach. 

Nun wurden genau 10 cem ‘Tellurlésung in einen Erlenmeyer- 
kolben abgelassen und tropfenweise mit der Lésung des Reduktions- 
mittels versetzt. 

Ubereinstimmende Versuche ergaben das in der folgenden 
Tabelle verzeichnete Resultat, aus welehem sich ableiten list, dats 
bei der von uns gewihlten Versuchsanordnung der Ubergang der 
iirbungen vorziiglich wahrgenommen werden kann. 





Phenylhydrazinchlorhydrat Beobachtung 
0.1 cem keine Fiirbung 
O.2 
0.3 - 
0.5 , Grau mit rétlichem Schimmer 
LO «. Hellgrau 
a0 . (Grraublau 


3.0—5.0 cem 


s¢ 


Auf diese Weise wurde also das graublau gefirbte Hydrosol 
des Tellurs erhalten! 

Wir dialysierten nun ein Hydrosol, das aus 10 cem der Tellur- 
tetrachloridlésung und 5 cem der Phenylhydrazinchlorhydratlésung 


' Z. anorg. Chem. 39, 112. 
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erhalten worden war, und fanden dabei zu unserem Erstaunen, dals 
dieses Hydrosol merkwiirdigerweise liingere Zeit bestindig war! Zu- 
sitze von Elektrolyten bewirkten naturgemiifs rasch Gelbildung 
und die kolloidale Lésung wurde durch Schiitteln mit Tierkohle 
oder mit Baryumsulifat glatt enttarbt. 

War die Tellurlésung kalt, so zeigte sich bei allmihlicher 
Zugabe von 5 cem des Reduktionsmittels noch keine von kolloidalem 
Tellur herriihrende Fiirbung: erst bei dem Erwirmen der Liésung 
trat das graue Tellurhydrosol aut. 

Aus der angefiihrten abelle geht hervor, wie grols der Kin- 
tufs der Menge des Reduktionsmittels auf die Farbe des Hydro- 
sols ist, und andererseits lilst ein Vergleich dieser ‘labelle mit 
dem Verhalten der kalten Loésungen gegeneinander den grolsen 
KMintluls erkennen, den die Temperatur auf die Bildung derartiger 
kolloidaler Lésungen ausiibt! 

Als auffallend ist auch noch die Tatsache zu erwiihnen, dafs 
wir die blaugraue Moditikation des kolloidalen Tellurs mittels 
Phenylhydrazinchlorhydrat aus den Loésungen des ‘Tellurdioxyds 
erhielten, wiihrend ich trither unter Anwendung von Hydrazinhydrat 
gerade diese Moditikation meist nur aus den wisserigen Losungen 
der Tellursiiure darstellen konnte! 

Andererseits konnte unter den genannten Versuchsbedingungen 
nur in vereinzelten Fallen das Auttreten des braun getirbten ‘Tellur- 
sols konstatiert werden, und ein Farbenumschlag von Braun in 
(qrau oder umgekehrt, je nach der Menge des Reduktionsmittels, 
konnte zahlenmiifsig nicht festgestellt werden. Dieser absolute 
Unterschied in der Farbung der einzelnen Hydrosole scheint yiel- 
mehr von Zufialligkeiten abzuhiingen, deren Wirken nach dem gegen- 
wiirtigen Stande unserer Kenntnisse von der Natur kolloidaler Metal!- 
lésungen noch nicht mit Sicherheit erkannt werden kann! 

6. Sehr schéne und aufserordentlich bestiindige Tellursole er- 
hielten wir nun schliefslich noch mit den oben genannten Reduktions- 
mitteln dann. wenn wir eine Lésung von Gummi arabicum in 
Wasser gleichzeitig mit zugaben. 

Die ersten in dieser Richtung unternommenen Versuche stellten 
wir mit wiisserigen Losungen der Tellursiture an. Zu diesem Zwecke 
wurden zunichst 2g der reinsten Tellursiure in 200 cem kalten 
destillierten Wassers gelést; diese Fliissigkeit wurde aut dem W asser- 
bade auf eine Temperatur von 50—60° gebracht und dann mit 50 com 
einer Lésung von Gummi arabicum —1g in 100 com Wasser 
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yelést und drei Stunden auf 95° erhitzt — versetzt. Jetzt wurde 
troplenweise eine 1: L000 verdiinnte Wiisserige Losung yon Hydrazin- 
hydrat zugegeben und folgendes beobachtet: Schon nach Zugabe einiger 
weniger Tropfen des Reduktionsmittels farbte sich der Kolbeninhalt 
ichtbraun, und es waren ungefahr 10 ccm der Hydrazinhydrat- 
lésung zu verwenden, bis das Hydrosol keine Farbenverinderung 
mehr zeigte. 

Die Losung zeigte nunmehr eine tiefdunkel braune Farbe und 
war, Wie es ja vorauszusehen war, selbst 1m undialysierten Zustande 
von einer aulserordentlich grofsen Bestiindigkeit und zeigte weder 
bei dem Filtrieren noch auch bei lange andauerndem Erhitzen 
die geringste Spur einer Abscheidung von elementarem ‘Tellur. 
Nach dem Dialysieren konnte nur durch starke Elektrolyte eine 
Zerstorung des Hydrosols bewirkt werden, wiihrend derartig ge- 
wonnene Tellursole sehr schén die typischen Reaktionen der Kolloide 
zeigten: z. B. sowohl bei dem Schiitteln mit Tierkohle, als auch mit 
Baryumsultat schied sich die gesamte Menge des in Pseudolésung 
vorhandenen ‘Tellurs als Gel ab, wihrend die iiber dem Nieder- 
wchiage stehende Fliissigkeit wasserhell wurde. 


Durch Kindunsten kann unter Umstiinden — wenn man niim- 
uch die Losungen sehr langsam iiber konzentrierter Schwefelsiiure 
im Vakuum verdunsten lafst aus den tliissigen das feste Hydrosol 


des Lellurs gewonnen werden, welches intolge der schiitzenden Gummi- 
schicht auch bestiindig ist und nach dem Befeuchten mit Wasser 
das tliissige Tellursol zuriickgibt, allerdings nie ohne einen geringen 
unléshichen Riickstand zu hinterlassen! 

Kats derartig dargestellte Kolloide von emer unbegrenzten 
Haltbarkeit sind, braucht wohl nicht erwaihnt zu werden. 

Kine ganz merkwiirdige Erscheinung trat nun noch aut, als 
wir eime salzsaure Lésung von Tellurdioxyd — 2 : 500 — nach 
Hinzutigen von 50 cem der Gummilésung und nach der Neutrali- 
sation mit Ammoniak bei emer Temperatur von 70° mit einer 
verdiinnten Lésung von unterphosphoriger Siéure reduzierten. In 
diesem Falle niimlich konnten wir beobachten, dals nach Zugabe 
weniger Tropten der Siéure eine leichte Braunfairbung der 
Losung auttrat, die durch erneutes Hinzufiigen des Reduktionsmittels 
iber Dunkelbraun in ein schénes Violett und schliefslich in ein 
prachtvolles, tiefes Stahblau iiberging. 

Auch dieses zuletztgenannte stahlblaue Tellursol, das ohne 


Anwesenheit eines schiitzenden Kolloids noch nicht in haltbarer Form 
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hat isoliert werden kémnnen, zeichnete sich unter den angefiihrten 
Versuchsbedingungen sowohl im dialysierten, wie im undialysierten 
Zustande durch eine aulserordentlich grofse Bestiindigkeit aus. 
Wie soeben erwihnt wurde, konnten wir bei der Verwendung 
von unterphosphoriger Siure auch noch das Auftreten eines violett 
getiirbten Hydrosols konstatieren. Bei den Versuchen, auch diese 
Moditikation zu isolieren, zeigte es sich jedoch autfilligerweise, dats 
ein derart gefirbtes Tellursol héchst unbestiindig ist und schon 
nach wenigen Minuten nach Stahlblau nachdunkelt; das End- 
produkt in allen diesen Filllen war das stahlblau gefiarbte Hydrosol 
des Tellurs, welches demnach bei der Verwendung von unterphos- 
phoriger Siure die einzig bestiindige Form zu sein scheint. 


hrlane en, Chem. Lahoratorium der Ay l. ln rsitat, Var L904 
! Y 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1904, 















Eine neue Form des Registrierpyrometers. 


Von 


N. S. Kurnakow. 
Mit 5 Figuren im Text. 


bie Anwendung der physikalisch-chemischen Methoden zur 
Untersuchung von Legierungen, Silikaten u. s. w. ruft das Bediirfnis 
nach einer genaueren Messung hoher Temperaturen hervor. Die 
lurweiterung unserer Kenntnisse auf diesem Gebiete ist eng verkniipftt 
mit dem Studium verschiedener thermischer, dem fliissigen und festen 
cristallisierten) Aggregatzustand eigener Umwandlungen. Gegen- 
wiirtig besitzen wir schon dank den Arbeiten von StemEns,* CALLEN- 
pAk,® Herycock und NrvitLe,* Barus,® Le CHarenrer,® Honporn‘ 
und anderen gut ausgearbeitete Methoden zur Messung hoher Tem- 
peraturen. Das thermoelektrische und das sogenannte Platin-Pyro- 
meter kinnen selbst den weitgehendsten Anforderungen geniigen, 
und demgemiifs nimmt ihre Anwendung mehr und mehr zu. Aber 
man muts doch bemerken, dafs man bei pyrometrischen Beob- 
achtungen mit Umstiinden zu rechnen hat, die zuweilen die Ge- 
nuuigkeit des Arbeitens stark beeintrichtigen. Ganz abgesehen von 


Ubersetzt von W. Loewenstayo. 
W. Stemens, /’roc. Hoy. Soc. London 19 (1871), 445; Dinglers polyt. 
Journ. 19S, 394 
Cautenpar, Jransactions Rk. Soc. London 178 (A), 161; 182 (A), 119; 
Philos. Magaxine 32, 104; 33, 220; 47, 191. 
‘ Heveoex u. Nevintie, Chem. Soc. Journ. 60 (1895), 180; Transactions hi. 
30. 
Bares, Die physikalische Behandlung und Messung hoher Temperaturen. 


Soe. London 189 (1897), 
Leipzig 1892. 
Le Cnaretier et Boupovarp, Mesure des températures élevées. Paris 1900. 


Hoitsorn u. Wien, Il vedemanns Annalen 47. 107: 56, 360. — HoLBors 


und Day, Weedemanns Annalen 68, 819; Ann. Phys. 2, 505. 
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der Schwierigkeit, hohe Temperaturen iiberhaupt zu erzielen und 
innezuhalten, sind die thermischen Umwandlungen des zu unter- 
suchenden Stoties durchaus nicht immer mit geniigender Schiirte 
ausgedriickt. 

So lassen sich z. B. oft bei der Untersuchung biniirer und ter- 
niirer Legierungen im Laufe der Abkiihlung des Systems keine 
deutlichen Perioden konstanter Temperatur beobachten, die der Ab- 
scheidung neuer fester Phasen entsprechen miissen. An Stelle dessen 
werden kaum entsprechende Verzégerungen in der Abkiihlungsge- 
schwindigkeit wahrgenommen, die sich aut ein mehr oder minder 
bemerkbares Temperaturintervall erstrecken. Zweitellos wird unter 
solchen Bedingungen die Bestimmung der wahren Umwandlungs- 
temperatur rein subjektiv. Bei Erscheinungen, die nur mit geringem 
thermischen Effekt verbunden sind, kann man sogar leicht den Moment 
der Umwandlung selbst versiumen. 

Zur Erlangung genauerer Daten ist es notwendig, die von den 
Melsinstrumenten (Thermometer, Galvanometer) angezeigten Werte 
in bestimmten Zwischenriumen, z. B. alle 10—15 Sekunden abzu- 
lesen oder umgekehrt die Zeiten zu beobachten, die zwischen be- 
stimmten Erniedrigungen der Temperatur verstreichen. Die Ablesung, 
bei welcher die grélste Verlangsamung in der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit eintrat, wird dann der gesuchteu Umwandlungstemperatur 
entsprechen. 

Das beschriebene Verfahren ertordert gew6hnlich zwei Beobachter 
und erscheint tiberhaupt ziemlich ermiidend, besonders bei langsam 
verlautenden Prozessen; zum Studium sehr schneller Umwandlungen 
ist es iiberhaupt nicht anwendbar. 

Offenbar entfallen die dargelegten Mingel von selbst, wenn man 
die Instrumente mit automatischer Autzeichnung (Registrie- 
rung) der Beobachtungen konstruiert. Eine solche Registrierung 
kann mit der grélsten Leichtigkeit an dem thermolektrischen Pyro- 
meter mit Hilfe der Photographie verwirklicht werden. Ein derartiger 
Apparat ersetzt vollkommen die sorgtiltigsten Beobachter und erlaubt, 
Erscheinungen zu fixieren, die vermége ihrer kurzen Dauer cde 
unmittelbaren Untersuchung entgehen. 

Wie bekannt, wird bei der Anwendung des thermoelektrischen 
Pyrometers in den Raum mit der zu untersuchenden Temperatur 
eine von den Létstellen der Le Cuarenrerschen Thermosiiule ge- 
bracht, die aus einer Kombination zweier Drihte besteht: Der eine 


aus reinem Platin, der andere aus einer Legierung des Platins mit 
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aD Rhodium. Die hierbei auttretende elektromotorische Kratt ist 
eine Funktion der Temperaturditierenz zwischen der ,,erhitzten*s und 
der .kalten*s Létstelle des Thermoelements. Die Gréfse der elektro- 
motorischen Kratt kann gefunden werden entweder mit Hilfe der 
Nullmethode oder durch Messung des durch den geschlossenen 
Stromkreis thelsenden Stromes — mit Hilfe des Spiegelgalvanometers 
‘on Deprez-p’Arsonvan. Obwohl das erste Verfahren genauer er- 
scheint, bedient man sich doch gewéhnlich der zweiten Methode, 
welche weit einfacher und bequemer in der Austithrung ist und 
autserdem auch fir die photographische Aufzeichnung angewandt 
werden kann. Zu diesem Zweck werden die von einer nahen Licht- 
quelle ausgesandten Strahlen von dem Spiegel des Galvanometers 
retlektiert und dann in eien Punkt auf einer lichtemptindlichen 
Bromsilbertiiche konzentriert. Letztere hat durch einen besonderen 
Mechanismus eine tortschreitende Bewegung in der Richtung senk- 
recht zu der horizontalen Fortbewegung des Lichtstreifens, die unter 
dem Kintlufs der elektromotorischen Kraft der Thermosiule zustande 
kommt. Das Zusammenwirken dieser beiden Bewegungen ergibt 
eine kontinuierliche Kurve auf der Bromgelatineschicht, nach 
deren Behandlung mit eimem = geeigneten Entwickler eine dichte 
schwarze Linie erhalten wird. Thre Ordinaten entsprechen den 
lemperaturinderungen der erhitzten Létstelle, die Abszissen der 
Geschwindigkeit der Vorwiirtsbewegung der lichtempfindlichen Ober- 
Hiiche, 

Alle Schwankungen im Gange der Abkithlung, beruhend aut 
thermischen Umwandlungen in dem untersuchten System, z. b. aut 
Wirmeentwickelung bei der Bildung neuer fester Phasen, werden 
automatisch auf der erhaltenen Kurve durch sprungweisen Verlaut 
oder durch Knicke an den entsprechenden Stellen aufgezeichnet. 

Bemerkenswert ist, dals die Aufzeichnung durch das Licht die 
l.mptindlichkeit des Galvanometers durchaus nicht veriindert, was 
man you den Apparaten mit zeichnenden Federn, bei denen die 
schiidliichen Reibungswiderstiinde die Genauigkeit der Messung 
merklich verringern, nicht sagen kann. ! 

Das Prinzip der photographischen Registrierung wurde zuerst 
fiir das thermoelektrische Pyrometer von Prot. Roperts-AusTEN im 


Thermoelektrische Pyrometer, die automatisch mit Hilfe von Federn 
und Zeigern aufzeichnen, werden angefertigt von Carpentier in Paris und auch 


yon den Firmen Sremens & Harske und Hartmann & Bracy. 
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Jahre 1891‘ angewandt und in seinen bekannten Untersuchungen iiber 
die Legierungen des Goldes, kupters, Kisens und anderer Metalle? 
ausgear beitet. 

Weiter unten werde ich in kKiirze die Konstruktion des selbst- 
zeichnenden Pyrometers Roperts-AusTeNs in der Form beschreiben, 
in welcher es von dem Mechaniker J. Prrkin in London getertigt 
wird. Ein solches Instrument tindet sich auch in dem chemischen 
Laboratorium des Berg-Institutes zu St. Petersburg. 

In diesem Apparat wird der photographische Streifen oder das 
Papier von 20 cm Breite und 25 cm Linge in einer flachen Kassette 
an einer beweglichen Platte betestigt, die sich zwischen zwei ver- 
tikalen Fiihrungsstiitzen bewegt. Zum Emporwinden dient ein Uhr- 
mechanismus, auf deren Trommel eine metallische Kette aufgewunden 
ist, die mit ihrem unteren Ende mit der erwihnten Platte verbundey 
ist. Da das Gewicht der letzteren inklusive der Glasplatte (20 > 
25 em) ziemlich betriichtlich ist (ungefahr 0.75 kg) und die Reibungs. 
widerstinde an den Fiihrungen gleichtalls einen erheblichen Betrag 
ausmachen, so besitzt der Uhrmechanismus gehérige Zugkraft und 
wird dureh bis zu 30 und mehr Kilogramm gehende Gewichite in 
Bewegung gesetzt. 

Bei der Bewegung nach oben passiert die Bromsilberschiclt 
einen horizontalen Spalt, der die ganze Breite der Kussette ein- 
nimmt (20 cm). Zur Vermeidung falschen Lichtes werden die Kassette 
und das Galvanometer in einen langen hélzernen Kasten mit ‘Tiirchen 
gelegt, aulserhalb dessen die Lichtquelle autgestellt ist, die ihre 
Strahlen in ein prismatisches, unter der Spalte der Kassette befestigtes 
Futteral sendet. Hier mittels eines ebenen Spiegels um 90" ab- 
gelenkt, treten die Strahlen durch einen vertikalen Spalt in der Seite 
des Futterals, werden durch eine bikonvexe Linse gesammelt undf allen 
dann aut den Spiegel des Galvanometers. Nach der Retlexion am 
Spiegel wird auf der empfindlichen Schicht ein beweglicher heller 
Fleck in Gestalt eines Quadrates erhalten, dessen Dimensionen 
zwischen den Rindern des horizontalen und des vertikalen Spaltes 
durch Anderung des Abstandes vergrélsert oder verkleinert werden 
kénnen. 


' Roperts-Avusten, Proc. Roy. Soc. 49 (1891), 347. 

* Siehe die Berichte des Komitees fiir Untersuchung von Legierungen 
(Alloys Researches Committee); Institution of Mechanical Engineers, Procee 
dings: 20 October 1891; 20—21 April 1893; 26 April 1895; 4 February 1897 








—_ CC = 


lie im chemischen Laboratorium des Berg-Instituts ausgefiihrten 
Beobachtungen zeigten, dals, um vollkommene Linien zu erhalten, 
besonders ber Anwendung von Bromsilberpapier (von der Fabrik 
von InForD in London), es notwendig ist, modglichst kriittige Licht- 
quellen anzuwenden, z. B. eine elektrische Lampe von 100 Kerzen 
Lichtstiirke und fiir schnellere Aufzeichnung Kalklicht oder den 
Vouraschen Bogen. 

Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Uhrmechanismus kann mit 
Hilfe eines Regulators mit sich drehenden Aluminiumftliigeln veriin- 
dert werden, aber in sehr engen Grenzen. Das langsamste Empor- 
winden der Platte (auf eine Héhe von 25 cm) geschah im Verlaut 
von S—10 Minuten; gewéhnlich jedoch betrug die Dauer des Aut- 
windens und gleichzeitig damit die Dauer des Versuchs 5—7 Minuten 
und weniger. Auf diese Weise erwies sich die Erhaltung von 
Diagrammen fiir Prozesse, die linger als 8—10 Minuten dauern, 
als unmOglich.'? Indessen kann man bei genaueren Arbeiten eine 
grolse Substanzmenge nehmen und die Abkiihlung im Verlaute 
eines betriichtlichen Zeitraumes beobachten. * 

In der Absicht, diese Unbequemlichkeit zu vermeiden, und in 
dem Wunsche, den oben beschriebenen ziemlich unhandlichen Auf- 
zugsmechanismus tiberhaupt durch eine leichtere und kompaktere 
Vorrichtung zu ersetzen, wandte ich mich den sogenannten ‘Tromme!- 
Registrierapparaten zu. Bei diesen wird das Bromsilberpapier aut 
die Obertliche eines Zylinders (der Trommel) gelegt, der mittels eines 
Uhrmechanismus um eine horizontale Achse rotiert. Derartige Instru- 
mente haben eine grolse Verbreitung, besonders bei meteorologischen 
und magnetischen Beobachtungen. 

\ls dem bezeichneten Zweck entsprechende erwiesen sich die 
registrierenden Apparate zur Messung des Erdmagnetismus, dle 


Der Apparat Ronerrs-Ausrens, der sich im Laboratorium der Londoner 
Miinze befindet, hat an Stelle des Uhrmechanismus eine Anordnung, bei 
der der photographische Streifen an einem Schwimmbhdélzchen befestigt ist, das 
auf einer Wasserobertliiche in einem zylindrischen Gefiifse liegt. Indem man 
durch einen Hahn den Einflufs des Wassers in das Gefiifs reguliert, zwingt 
man die Platte, sich mit der gewiinschten Geschwindigkeit nach oben zu heben. 
Siehe Sransrie.p, /’hilos. Magaxine 46 (1898), 65. 
* Der letztere Umstand ist besonders wichtig bei der Untersuchung von 
Systemen, die aus kohlenstoffhaltigen Verbindungen zusammengesetzt sind. 


Infolve ihrer geringen Wiarmeleitung verzégert sich der Prozefs der Abkiihlung 


betriichtlich und erfordert eine langsame Aufzeichnung. 
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von Wiip, EscHENHAGEN konstruiert sind und sich iibrigens in dem 
Konstantin-Observatorium in Pawlowsk in Betrieb betinden. 

Das photographische Magnetometer von Wiip,! das von Epet- 
MANN 1n Miinchen konstruiert ist. erlaubt gleichzeitig, wiihrend 
des Verlauts der Arbeit, auch unmittelbare Ablesungen auszutiiliren. 
Zu diesem Zweck ist ttber der Trommel, die eine Umdrehung in 
24 Stunden macht, ein Fernrohr mit Skala angebracht. 

Der Apparat von Protessor EscHENHAGEN wird von ©. 'Torrrer 
in Potsdam? hergestelit. Er ist ausschlietslich tir photegraphische 
Autzeichnung bei magnetischen Beobachtungen in Observatorien 
bestimmt, und besonders auf Expeditionen. Der sehr kompakte 
Uhrmechanismus mit Federwerk kann je nach Wunsch der ‘Tromme!| 
mit dem Bromsilberpapier (200 * 250 mm) zwei Geschwindigkeiten 
mitteilen, so dals eine Umdrehung in 2 oder 24 Stunden vollen- 
det wird. 

Vermittels eines besonderen Hebelwerks wird alle 5 Minuten 
oder Stunde das Lichtbild durch einen beweglichen Schirm verdeckt, 
wodureh auf der Kurve Abschnitte entstehen, die als Zeitmarkier- 
ungen dienen, entsprechend dem 24. Teil einer Trommelumdrelung. 

[ch verwendete zu den pyrometrischen Beobachtungen die Kon- 
struktion ESCHENHAGEN-TorPFER. Zu diesem Zweck wurden ent- 
sprechend meinen Angaben von der Firma ,,Orro Torrrer und Soun® 
in Potsdam vollkommen selbstiindig und mit gré{ster Sorgfalt folgende 
zweckentsprechende Anderungen angebracht: 

1. Der Uhrmechanismus war aut mehrere Geschwindigkeiten 
der lichtempftindlichen Fliche berechnet. Auf seiner Hauptwelle 
betinden sich vier einzelne Zahnriider, bei deren Eingreiten in die 
Zahnriider der Trommel die letztere eine Umdrehung in '/,, 1, 2 und 
24 Stunden vollenden kann. Die erste Geschwindigkeit wandte ich 
am hiautigsten an. Fiir die Mehrzah! der Fille sind drei oder sogar 
zwel Umdrehungsgeschwindigkeiten ausreichend. 

2. Unter der Trommel ist am Boden des Kastens mit der Aut- 
zeichnevorrichtung eine Skala aus Milchglas betestigt, die von hinten 
durch rote elektrische Liimpchen beleuchtet wird. 

1 H. Witp: Neue Form magnetischer Variationsinstrumente und zugehoren 
der photographischer Registrierapparate. Mémoires de |Académie impecriale 
des scienes de St. Pétersbourg [7 37 (1899), 4. 

Exposition universelle de 1900 4 Paris. Pavillion meétéorologique et 
magnétique de lobservatoire physique Central Nicolas 4 St. Pétersburg, p. 22 
* Orro Toerrer und Soun: Neue transportable Feinregistriereinrichtung fii 


Erdmagnetismus (nach Prof. Dr. Escnennacen). Potsdam 1902. 
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Die Linge der Skala ist gleich der Linge der Tromme! (200 mm): 
‘ure Teilungen werden von dem _ beweglichen Galvanometerspiege| 
retlektiert und muttels eines Fernrohres abgelesen, das an der Seite 
des Apparates so befestigt ist. dafs sein Okular in die Wandéffnung 
hineinragt, die das pyrochemische Laboratorium von dem Dunkel- 
rauum trennt, wo sich der Registrierapparat betindet. 

4. Das Knde emer vollen Trommelumdrehung wird durch das 
Signal emer elektrischen Klingel angezeigt. Zu diesem Zweck ist 
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an einem der Riinder der Trommel, senkrecht zu der Obertliche 
des Zylinders, ein metallischer Stitt befestigt; wenn die Tromme! 
wieder in ihre Anfangslage kommt. so kommt der Stift auf einige 
Sekunden mit zwei Messingfedern in Kontakt, die mit den Polen 
einer Batterie von 2 Leclanché-Elementen verbunden sind. Hierbei 
tindet dann Schlietsung des Stromkreises mit der in denselben ein- 


geschalteten elektrischen K linge! Statt. 
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In einer Abzweigung desselben Stromkreises betindet sich ein 
besonderer elektromagnetischer Schiiissel, der erlaubt, den Uhrmecha- 
nismus in Gang zu setzen oder abzustellen. 

Das allgemeine Schema und das Aulsere des Registrierpyrometers 
sind in Figur 1 und 2 dargestellt. 

Das Galvanometer G und der Schreibapparat (Fig. 1) betinden 
sich in einem Zimmer, das wiihrend des Autlegens des Papiers und 
wihrend des Verlauts der Arbeit von rotem Licht beleuchtet ist. 
Der registrierende Teil der Vorrichtung besteht aus einem Kasten, 
der auf einer starken metallischen Grundplatte mit betestigenden 
Schrauben ruht. Hier sind angeordnet: Der Uhrmechanismus 
die horizontale Trommel 4 mit den Lagerhiilsen und die oben be- 
schriebene Signalvorrichtung «. In Riicksicht auf die Méglichkeit 
verschiedenartiger Verwendungen ist an dem dem allgemeinen che- 
mischen Laboratorium des polytechnischen Instituts zu St. Peters- 
burg gehérigen Apparate auch eine Vorrichtung zur Anbringung 
von Zeitmarkierungen vorgesehen, doch erweist sie sich speziell tir 
pyrometrische Zwecke als nicht notwendig.' Die Seiten des Kastens 
sind mit abnehmbaren, mit Schrauben befestigten Winden bedeckt: 
um ein bequemes Arbeiten zu erméglichen, sind der obere Decke! 
und der rechte Teil der Vorderwand leicht durch Scharniere zuriick- 
zuklappen. In Figur 2 ist der Apparat mit abgenommenen Seiten- 
winden abgebildet. 

Der Uhrmechanismus a stellt ein Futteral dar, das sich in einer 
horizontalen Ebene mit Hilfe des Hebels d in zwei Richtungen herum- 
bewegt. Kine von diesen Bewegungen, welche sich hin und her 
gehend in einer zur Umdrehungsachse der Tromme! senkrechten Linie 
vollzieht, dient zur Trennung und Verbindung des Ubrmechanismus 
mit dem Zabnrad der Tromme!: durch die zweite Verschiebung, 
parallel der Umdrehungsachse, wird der Mechanismus des EKingreifet 
und gleichzeitig damit die Dauer einer Trommelumdrehung gefindert. 
DieStellung des Uhrmechanismus fiir die verschiedenen Umdrehu 


moma. 
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schwindigkeiten ist mit Zablen ('/,,1,2,24) auf emem vor der Drehungs- 
achse des Hebels d betindlichen Plittchen eingraviert. Das Feder- 
werk des Mechanismus ist auf eine 50-stiindige Wirkungsdauer 
berechnet. 

' Die Markierung bestimmter Zeitintervalle auf den Photogrammen kann 
tiir kalorimetrische Untersuchungen nach der Abkiihlungsmethode sehr niitz 
lich sein, z. B. zur Messung der Wirmekapazitit und der Warmeetickte bei 
thermischen Umwandlungen. 
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ler Durchmesser der Trommel ist gleich 100 mm_ bei einer 
Linge von 200 mm, was den Dimensionen des Bromsilberpapiers 
20 x 32 cm entspricht. Die Operation des Autlegens des letzteren 
vollzieht sich am allerbequemsten aut folgende Weise. Zuerst wird 
durch Umlegen des Hebels d nach hinten (an die hintere Wand des 
Kastens) die Trommel von dem Uhrmechanismus getrennt. Die lings 
der Achse des Zylinders gelagerte messingnene Druckteder wird von dem 
iby Ende einklemmenden Hiakchen losgelassen und in dem Scharnier 
nuch rechts zurtickgeschlagen. Mit der rechten Hand die Fkede: 
testhaltend legt man mit der linken das Blatt Papier hinein, driickt 
mit der Feder seine kurze Seite (die vom Experimentator entfernte 
an und legt, indem man die Trommel von sich wegdreht, das andere 
IKende des Blattes darunter. Darauf lockert man die Feder ein wenig, 
spannt das Papier gleichmiilsig iber die Oberfliche des Zylinders 
und driickt endlich beide Enden des Blattes unter die Feder. Darnach 
wird die Achse des Hebels d aul die Zitter eingestellt, die die fe- 
wiinschte Umdrehungsgeschwindigkeit bestimmt, worauf durch eine 
bewegung des Hebels nach vorn der Uhrmechanismus mit der 
Tromme! verbunden wird. 

An der Seite des Kastens mit der Aufzeichnevorrichtung, an dem 
vemeimsamen Grundrahmen ist eine Laterne e angebracht, die in 
vertikaler und horizontaler Richtung drehbar ist; an ihrer Vorder- 
wand ist ein verschiebbarer Spalt angebracht, dessen Breite durch 
eine Mikrometerschraube reguliert wird. Die hintere Wand hat ein 
Tfirchen mit einem Retlektor. Zur Beleuchtung des Spaltes wird 
in die Hilse im Innern der Laterne eine kleine Lampe von $ Volt 
mit geradem Kohletaden eingeschraubt, der von dem Strom einer 
Batterie von 4 Akkumulatoren zum Gliihen gebracht wird. Eventuell 
kann die elektrische Lampe auch durch eime Ceresin- oder Bogen- 
lampe ersetzt werden. 

Das vertikale, von dem Spalt ausgesandte Lichtbiindel wird von 
dem Spiegel des Derrez-p ArsonvaLschen Galvanometers, der sich 
in emer Entternung von 1.7 m von der Obertliche der Trommel 
betindet, retlektiert. Die fir die photographische Autzeichnung sehr 
wichtige Konzentrierung der Lichtstrahlen geschieht mittels zweier 
Linsen. Die eine von diesen betindet sich vor dem Spiegel in dem 
Fenster des Galvanometers an Stelle der gewéhnlichen planparallelen 
Glasscheibe; die zweite Linse hat die Gestalt eines Zylinderab- 


schnittes von 200 mm Linge und ist in einiger Entfernung von der 


Trommel, parallel ihrer Achse, angebracht. 
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Dank der beschriebenen Einrichtung des optischen Teiles kann 

man feine, durchaus vollkommene Linien auf dem Bromsilberpapier 

Marke Maus der Fabrik von Srouze in Berlin) erhalten, sogar 
) 













































































Fig. 2 


hei Benutzung einer so schwachen Lichtquelle wie einer elektrischen 
8 Volt-Lampe von der ungetiihren Stirke einer HErNER-ALTENECK- 
Kerze. Der Versuch zeigte, dals unter diesen Bedingungen der Apparat 
Temperaturschwankungen angibt, bei denen die Verschiebungen des 
Lichtpunktes auf dem Papier bis zu 1—2 mm in derSekunde gingen. 

Lie oben erwihnte Linse vol dem Spiegel im Galvanomete 
ersetzt bis zu einem gewissen Grade das Objektiv des Fernrohrs 4, 
das demgemiifs nur mit einem Okularglas versehen ist. Nach passender 


Z. anorg. Chem. Bd. 42. 
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\nordnung des Rohres iiber der Laterne und nach Erlangung eines 
deuthchen Bildes der Skalenteilung s werden das Stativ / und das 
Roblr & mit Schrauben unbeweglich festgeklemmt: tiber das in das 
pyrochemische Laboratorium hineinragende Ende des Rohres wird 
eum kegelfOrmiger Sack aus dichtem, schwarzen Stoff gezogen, dessen 
Rander an die mit Holz ausgeschlagene Offnung in der Wand 
vehettet werden, zum Zwecke der Herstellung einer lichtdichten 
Verbindung., 

Neben der Skala ist ein kleiner Kohlewiderstand angebracht zur 
Regulerung der Stromstirke einer Batterie von 3 Akkumulatoren, die 
rote, zur Beleuchtung der Teilung dienende 6 Volt-Lampen_ speist, 
Zum Zwecke der Strom- und Lampenersparnis wird die Kette nur 
wihrend der Ablesung der Skalenteilung geschlossen. 

Zur rleichterung der Manipulationen sind die elektrischen 
Leitungen der Laterne ¢, der Skalenbeleuchtung s, der Glocke ( 
und des elektromagnetischen Schliissels in dem pyrochemischen 
Laboratorium zu den entsprechenden Schaltern E, S und B zu- 
ammengetihrt, die aut ein und demselben Schaltbrett J/) 
Figur |) angebracht sind. 

Der hier betindliche Beobachter ist imstande, gleichzeitig alle 
Operationen des untersuchten thermischen Prozesses zu leiten und 
die Autzeichenvorrichtung zu dirigieren; indem er auf der Skala die 
lemperaturinderungen verfolgt, kann er bequem die Registrierung 
in Dittigkeit setzen oder die Arbeit des Apparates unterbrechen, wenn 
ich dies als notwendig erweist. 

ei der Messung der elektromotorischen Krifte der Thermo- 
Jiule benutzte ich ein Deprez-p Arsonvyausches Galvanometer, das 
zum Zweck der photographischen Aufzeichnung von ToEprer in Pots- 
dam konstruiert war. Autser dem beweglichen, sich zugleich mit der 
Ll imwi kelung drehenden Spiegel hat dieses Instrument noch einen 
yweiten, unbeweglichen, welcher etwas tiber dem ersten angebracht 
und zur Hervorbringung der Grundlinie auf dem Diagramm (der 
\bszissenachse) bestimmt ist. 

lie von beiden Spiegeln retlektierten Lichtstrahlen miissen aut 
der Obertltiche der Trommel zwei auf emer horizontalen Geraden 
iegende Punkte geben. Um dies zu erreichen, ist der unbewegliche 
Spiegel auf ein viereckiges Prisma aufgesetzt. das in der Horizontal- 
und Vertikal-Ecbene etwas verstellbar ist. Die letztere Bewegung 


wird mittels zweier Mikrometersehrauben bewirkt. kraft deren es 


moglich ist, dem unbeweglichen Spiegel eine kleine Neigung zu 
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geben und den entsprechenden Lichtpunkt in vertikaler Richtung zu 
verschieben. Es ist hier iibrigens zu bemerken, dafs die Gegenwart 
des unbeweglichen Spiegels ZWial gewisse Vorteile bei der Arbeit 
bietet, aber doch nicht unbedingt notwendig erscheint. Die Grund- 
linie kann auch mittels des beweglichen Spiegels eingetragen werden: 
dazu ist es nur notwendig, eine iibertliissige Autzeichnung bei ge- 
jffneter Thermosiule zu machen. 

Bei einem Widerstand der Galvanometerwickelung = 100 Ohm 
und bei einem Abstand derselben von der lichtemptindlichen Ober- 
Hiiche = 1.7 m entspricht | mm Pyrometerskala 1.45—1.30" (1 
0.7-—V.8 mm) bei ‘Temperaturinderungen von 15—6350". 


Kompensation der elektromotorischen Kraft des Thermo- 


elementes. 


Bei der oben gezeigten Emptindlichkeit des Galvanometers 
erlaubt die 200 mm-Skala des Instrumentes, bequem ‘lemperatur- 
differenzen zwischen der erhitzten und der kalten Lotstelle von nicht 
mehr als 240—270° autzuzeichnen. 

Freilich kann diese Differenz willkiirlich durch Regulierung des 
(Galvanometerwiderstandes oder durch Kinschaltung eines Ergiinzungs- 
widerstandes in den Kreis des Thermoelementes vergréfsert werden, 
Aber bei genaueren Messungen muls man die Beobachtungen bei 
beliebigen ‘emperaturen der erhitzten Lotstelle austihren, ohne die 
Kmptindlichkeit des Galvanometers herabzusetzen. Als eimes der 
bequemsten Mittel zu diesem Zweck erscheint die von STANSFIELD! 
vorgeschlagene Einschaltung einer entgegengesetzten elektromoto- 
rischen Kraft in den thermoelektrischen Stromkreis. Hat man_ tir 
letztere die entsprechende Gréfse getrofien, so kann man die Ab- 
lenkung des Galvanometers kompensieren und es bei gegebener ‘lem- 
peratur der Thermosiule auf Null oder auf irgend einen anderen 
Skalenteil einstellen. Die entgegengesetzte elektromotorische Kraft 
wird wihrend des ganzen Versuches konstant gehalten. Bei einer 
solehen Konstruktion ergibt’ sich die Méglichkeit, Beobachtungen 
innerhalb der Grenzen der sichtbaren Skala des Apparates auszu- 
fihren, auch bei Benutzung eines Galvanometers normaler H!mptind- 
lichkeit. 

Das Schema der von mir angewandten Konstruktion ist in 


Kigur 3 dargestellt. 


STANSPIELD, Philos. Magazine \5\ 46 (1898), 4 
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Als konstante Quelle einer entgegengesetzten elektromotorischen 
Kraft dient ein Akkumulator 4 von ausreichender Kapazitat (oder 
mehrere parallel geschaltete). Durch Regulierung an dem Hebel- 
rheostaten /? kann man die Potentialditferenz an den Enden der Ab- 
zweigung ¢ iindern und die von dem Thermoelement e entwickelte 
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Fig. 3. 


elektromotorische Kraft kompensieren; in den Stromkreis des 





letzteren ist das Spiegelgalvanometer ( des Registrierapparates 


e:mgeschlossen. 
Bezeichnen wir mit: 


| DA die elektromotorischen Krifte des Akkumulators und der 
Thermosiule, 


a 


(; — die Widerstiinde des Hebelrheostaten, der Abzweigung 
und des Spiegelgalvanometers DEprRrEz-p’ ARSONVAL, 

lL, J die Stromstiirke in dem Hauptkreis und dem abgezweigten 
Stromkreis des Akkumulators. Dann haben wir; 


B 
J -- 
R + r 
I “+r 
I, r 
miso 
r kb r 
J, = a e — 
e l (; re r (R + r)\(G +. r) 


Bei der Kompensation miissen die Stromstiirken des abge- 
zweigten und des von dem Thermoelement gelieferten Stromes ein- 
ander gleich sein, folglich 


Ir é 
R+ r)(G +r) (j+r 


t. 


oder 











le) 
R = — 


Aus Gleichung (1) finden wir 


R = — Pr, 


Im Vergleich zu PF stellt der Widerstand der Abzweigung 
gewOhnlich eine unbedeutende Gréfse dar;! vernachlissigen wir 
letztere im Nenner der Gleichung (1), so erhalten wir den fiir die 
meisten Berechnungen ausreichenden Ausdruck: 

Ir 


R= ; oO 
ia 


Kennen wir r, F (ungefahr 2 Volt) und die elektromotorische 
Kraft e der Thermosiule bei der Temperatur, bei der man die Ab- 
lenkung des Galvanometers zu kompensieren wiinscht, so kénnen 
wir aus den Ausdriicken (2) oder (3) im voraus die entsprechende 
Gréfse des Widerstandes in dem Hebelrheostat / berechnen., 

Nach Daten von Honporn und Wren? sind die Anderungen der 
elektromotorischen Kraft e fiir die Thermosiiule Le Cuareiien 
(Platin + Platin mit 10°/, Rhodium) in folgender Tabelle  dar- 
gestellt. 





‘ e in Mikrovolt g° e in Mikrovolt 
100 D65 1000 GOS0) 
200 1260 1200 11460 
400 3030 1400 L5s60 
600 4920 1600 1H220 
800 6970 


In gegenwartiger Zeit werden die Drihte der Thermoelemente 
ziemlich gleichtérmig in der Zusammensetzung hergestellt; demgemiils 
erscheinen die angefithrten Zahlen tir ¢ vollstandig ausreichend tii 
die vergleichsweise Kompensation der Galvanometerablenkungen. 
GewOhnlich braucht man zum bequemen Auftragen der Grundlinie: 


' Bei Temperaturen der erhitzten Létstelle von 100-—-1600° dndert sich 


, 


das Verhidltnis = von 4000 bis 125. 


? Siehe Le Cuatevier ct Boupovarp: Mesure des températures cleves, p. 155 
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des Diagramms keine vollstindige, der angegebenen Temperatur ent- 
sprechende Kompensation. Genug, dals die Abkiihlungskurve der 
am leichtesten schmelzbaren von den zur Bestimmung der Grund- 
punkte ausgewihlten Substanzen in den Grenzen der sichtbaren 
Pyrometerskala erscheint, z. B. in einem Abstand von 5—15 mm 
vom Nullpunkt. Durch Regulierung des Widerstandes des Hebel- 
rheostaten R und durch Beobachtung der Skala durch das Fern- 
rohr kann man die gegebene Grundlinie auf den gewiinschten ‘Teil- 


strich einstellen. 


Ks muls noch bemerkt werden, dals die vorlautige Kompen- 
sation der elektromotorischen Kratt des Thermoelementes mit einem 
Galvanometer ausgefiihrt werden mufs, dessen Emptindlichkei 
durch die Einschaltung des Vorschaltwiderstandes ermiedrigt wird. 
Im entgegengesetzten Fall kann der Faden, an welchen die beweg- 
liche Galvanometerumwickelung aufgehiingt ist, heftigen Seitenst6lsen 
und emer iibermalsig grofsen Drehung ausgesetzt werden, was sich 
fiir die Konstanz des Nullpunktes des Apparates als sehr schiidlich 
erweist. Erst nachdem angenihert der passende Widerstand des 
Hebelrheostaten gefunden ist, zieht man den St6psel und beendet 
die Kompensation bei voller Emptindlichkeit des Galvanometers. 
Der auf diesem Wege bestimmte Widerstand wird weiterhin wihrend 
der ganzen Periode der Registrierung unverindert beibehalten. 

\uf jedem Diagramm erscheinen zusammen mit den Abkiihlungs 
kurven der untersuchten Systeme auch die beiden Limen der Grund- 
substanzen, die zur empirischen Graduierung der Angaben des Pyro- 
meters innerhalb gewisser Temperaturgrenzen bestimmt sind. 

Bei genauen Aufzeichnungen, die eimen grofsen Zeitraum er- 
fordern, z B. wenn auf ein und demselben Diagramm sukzessive 
mehrere Kurven aufgetragen werden, muls die elektromotorische 
Kraft des Akkumulators bei Beginn und am Ende des Versuches 


yemessen — durch Vergleichung mit einem Normalelement nach 
Wrston oder Clark — und eine entsprechende Korrektur ange- 


bracht werden. 

Die Rechnung zeigt, dafs bei einer Temperatur der erhitzten 
Liotstelle 1000° ein Sinken der elektromotorischen Kraft des Akku- 
mulators um | Millivolt eine positive Verschiebung der Skalenteilung 
entsprechend ungefahr 0.5° hervorbringt. Unterhalb 1000" hat der 
Kintlufs einer Anderung der Spannung in der Akkumulatorkette 


geringere Bedeutung, aber bei héheren Temperaturen zeigt er sich 











bag 


in um so héherem Grade (z. B. betragt ber 100° die A 
fiir 1 Mullivolt 0.025° ber 1600° ungefihr 1°). 


Bei der Untersuchung metallischer Legierungen werden die 


iderung 


Drihte der erhitzten Létstelle des Thermoelementes. voneinande: 
durch eine Asbestumwickelung getrennt, in eigens zu diesem Zweck 
hergestellte diinnwandige Porzellanréhren mit einer lichten Weite 


von 1lo—2 mm gesteckt. Noch geeigneter erwiesen sich diinne 


a e 





ig. 4. 


Réohrchen aus geschmolzenem Quarz; sie leiten die Warme sehr gut 
und halten heftige Temperaturschwankungen aus. 

Sehr wesentlichen Eintiufs hat die Konstanthaltung der ‘Tem- 
peratur der ,.kalten‘‘ Loétstelle. Wollte man letztere aut O° halten, 
so wire fiir eine Reihe von Aufzeichnungen, die zuweilen eimige 
Stunden dauern, eine ziemlich betrichthche Menge Eis ertorderlich. 
Weit einfacher und bequemer ist es, die ,,kalte* Lotstelle ber des 
Temperatur des siedenden Wassers zu halten. Nach einigen Abin, 
derungen blieb ich bei der Form des in Fig. 4 dargestellten Koch- 
apparates. Das Reagensrohr & dient zur Einsetzung der vonein- 
ander durch Glasréhren getrennten Drihte des Thermoelemente 
mit den angeléteten kupfernen Zuleitungen, 

Die aus dem Raum / austretenden Diimpfe werden in dem 
metallischen Soxhletkiihler ¢ verdichtet, das hierbe: kondensiert 
Wasser fthielst von neuem durch Rohr ¢ in den Apparat und sichert 


ein ununterbrochenes Funktionieren desselben fiir eimige ‘Thug 
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Aulser der Intensitiitt des Laternenlichtes und der Geschwindig- 


keit, der Bewegung des Lichtscheines hat auf die Richtigkeit der 
\ufzeichnung in erheblichem Mafse auch die Lichtempfindlichkeit des 
Bromsilberpapiers Einflufs, Das von mir angewandte Papier aus 
der Fabrik Srouze in Berlin (Marke M) hat einen Empfindlichkeits- 
grad = 11—12 Sensitometergraden nach ScHEINER und iibertrifit in 
dieser Beziehung um viele Male die gewéhnlichen Handelssorten 
der zur Erhaltung von Positiven gebrauchten Bromsilberpapiere.! 

Seiner Emptindlichkeit nach steht das genannte Papier den 
sogenannten Negativpapieren niher (z. B. von der Neuen Photo- 
graphischen Gesellschaft in Berlin, von SCHEUFELEN u. a.), welche 
bis zu 15° Scurmer kommen und wegen ihrer Empfindlichkeit 
schon mit den schnell arbeitenden Bromsilberplatten zu konkurrieren 
antangen. 

Kin auf dem beschriebenen Wege aufgenommenes Dia- 
vramm ist in Fig. 5 wiedergegeben. Auf ihm sind nacheinander 
die Erstarrungskurven des Antimons, Zinks, Kadmiums, Wismuts 
und Zinns aufgetragen, die in Mengen von 200—300 g und in még- 
lichst reinem Zustand angewendet wurden. Die Registrierung wurde 
ausgefihrt bet normaler Emptindlichkeit des Galyanometers und unter 
Benutzung einer halbstiindigen Umdrehungsgeschwindigkeit der 
Trommel.  Obgleich die Schmelztemperaturen der angewandten 
Metalle in ziemlich weiten Grenzen liegen, namlich zwischen 231.5° 
Sn) und 632° (Sb), sind doch alle fiinf Linien auf ein und dem- 
elben Blatt Papier aufgezeichnet. Dazu war es-notwendig, jedes- 
mal den Widerstand des Hebelrheostaten soweit zu regulieren, dats 
ue Kinstellung beim Erstarren des gegebenen Metalls an der ge- 
wiinschten Stelle der Skala erfolgte; dann wurden die Trommel, die 
lLaterne in Betrieb gesetzt und die Registrierung bei dem gefundenen 
Rheostatenwiderstand ausgetiihrt. 

hig. 5 stellt die genaue Wiedergabe des Diagramms dar, das 
be: der photomechanischen Reproduktion beiléiufig um das 1'/,-fache 


Die Entwickelung der Photogramme geschieht mittels Amidol (Diamido- 


phenolchlorhydrat). In 100 cem Wasser lise man nacheinander: 
»g gepulvertes kristallisiertes Natriumsulfit, 
0.5 ¢ Amidol. 
Zu der Flissigkeit flige man 10-20 ‘Tropfen einer Bromkaliumloésung 


(1:10) und verdiinne sie dann mit 300-400 com Wasser. Die Lisung des 


Viairimon sn ¢ muls jedesma ‘risch bhereitet werden, da sie beim Steben 


leicht oxydiert und zum Gebrauch untauglich wird, 
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verkleinert wurde. Die Abstiinde zwischen den einzelnen Kurven 
erscheinen hier willkiirlich, da sie verschiedenen Rheostatenwider- 
standen entsprechen, aber die Emptindlichkeit des Galvanometers ist 
fiir alle Kurven ein und dieselbe. 

Zur Unterscheidung der eimzelnen Linien voneinander ist aut 


den letzten eine gewisse Anzahl Unterbrechungsstellen hervorge- 


Abkuhlungskurven Sh 7 / 
von Sb Zn Cd. Bi Sn 


ad - 
Fig. 5. 


rufen durch Ausschaltung der Laterne in bestimmten Zwischenriiumen 
‘mittels Metronom). 

Wie aus dem Photogramm ersichtlich ist, erweist sich schon 
die Form der Kurven selbst als aulserordentlich charakteristisch 
fiir die einzelnen Metalle. Beim Zinn und Antimon bemerken wir 
eine stark entwickelte Fahigkeit zur Uberkaltung. Die Erscheinungen, 
die den Prozels des Uberganges aus dem fliissigen Zustand in den 
festen begleiten, treten hier mit besonderer Anschaulichkeit hervor. 
Dank der verhaltnismiifsigen Empfindlichkeit des Galvanometers 
sind auf allen Kurven deutliche Knicke bemerkbar, die den Tem- 
peraturen entsprechen, bei denen die letzten Fliissigkeitsteilchen fest 
wurden. 

Fiir Antimon (von Kanipaum) konnte dieser Knick nur durch 
Verwendung der diinnwandigen Quarzumhiillung des Thermoelementes 
erhalten werden. 
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Je reiner das gewonnene Metall, desto geringer der Unterschied 
wischen den Temperaturen des Beginns und des Endes der Er- 
starrung. Fir Zink und Zinn, die leicht in reinem Zustande erhilt- 
lich sind, sind diese Unterschiede nicht grolfs, aber tiir Wismut und 
besonders fiir Antimon erreichen sie erhebliche Betrige. Wie 
bekannt, ist die vollstiindige Entfernung von Verunreinigungen aus 
den beiden letzten Metallen nur mit grofser Miihe zu erreichen. 

Auf diese Weise haben wir in den dargestellten Aufzeichnungen 
ein eintaches und anschauliches Mittel zur Bestimmung des Rein- 
heitsgrades verschiedener Substanzen. 

Andererseits gibt die bemerkenswerte Regelmalsigkeit der 
Kormen der Abkiihlungskurven in den letzten Stadien des Uber- 
vanges der tliissigen Substanz in feste zu dem Gedanken Anlals, 
dafs ein niiheres Studium der Diagramme des Registrierapparates 
wertvolles Material nicht nur fiir die Zwecke der Pyrometrie, sondern 
auch fir kalorimetrische Bestimmungen tiber Schmelzwiarmen_ be 


hohen ‘Pemperaturen lietern kann. 


leh halte es fiir meine angenehme Ptlicht, Herrn S. F. Zemcuzny 
tir seine eifrige Hilfe ber gegenwirtiger Arbeit meinen aufrichtigen 


Dank auszudricken. 


/ " lers hurd, / ‘olyts ( haves vf his . In stile. Laboratorium fur allgemeine Chemis . 


Bei der Redaktion eingegangen am 8 August L9O4, 











Beitrage zur Kenntnis des Ozons. 
Von 


STEPHAN JAHN, 


I. Gleichgewicht zwischen Ozon und Salzsaure. 


S 1. Bekanntlich vermag Ozon aus wisserigen Salzsiiure- 
losungen Chlor in Freiheit zu setzen. Da nun im Falle des Gleich 
gewichtes zwischen Ozon, Chlor und Salzsiiture das Potential der 
()zonelektrode dem Potential aer (‘hlorelektrode, heide revel die- 
selbe Lésung gemessen, gleich geworden ist, letzteres aber sich mut 
hinreichender Genauigkeit berechnen liifst, bietet sich die Moghich- 
keit, das Ozonpotential auf chemischem Wege zu bestimmen, worau! 
mich Herr Prot. Nernst nach mehreren von ihm selbst vorgenomme- 
nen qualitativen Versuchen autmerksam gemacht hat. Es ist mam. 
lich die elektromotorische Kratt & einer Ozon-Wasserstoti kette 
O,, O, | HCL | H, von gegebenem Ozon-, Wasserstoff- und Sauer- 
stoffgasdruck unabhingig vom [H’'}-‘Titer der Lésung, wie die ‘Theorie 
fordert und yon GRAFENBERG, ! LUTHER und INGLIS" bestitigt wurde 
Andererseits ist die elektromotorische Kraft der Chlorknallgaskett: 
Cl, | HCl | H, bei konstantem Wasserstofigasdruck in ihrer Ab- 
hiingigkeit von der [Cl'|.{H"\-Konzentration und dem Chlorpartia! 


druck p gegeben durch die Formel: 


RT F 


WO &, die elektromotorische Kratt der Chlorknallgaskette hezogen au 


'Cl,) und [H,| vom Gasdruck: | Atmosphare und normale [H) une 
‘Cl-Kkonzentration bedeutet. Kei gegebenem QOzondruck ist) dan: 


Lertschr. f klektrochem. % (1902), 297. 


AA ifschr. phys. (hy pe 1:3 (1905), 04 
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inabhingig von jeder Vorstellung tiber den Reaktionsmechanismus 


Wird also ein Gasstrom von konstantem Ozongehalt durch ver- 
diinnte Salzsiure geleitet, so wird er, wenn sich das Gleichgewicht 
in der tlissigen Phase mit geniigend grofser Geschwindigkeit ein- 
stellt, bei seinem Eintritt aus der Lésung Chlor unter einem den 
eweiligen [H'] und [Cl}-Konzentrationen der Lésung entsprechenden 
Partialdruck mit sich fihren.! Es gelingt nun, die notwendige Vor- 


aussetzung durch Anwendung eines Katalysators — auch in diesem 
Kalle erwies sich kolloidales Platin als geeignet — zu realisieren. 


Dann aber sind mit Ermittelung des Chlorpartialdruckes und der 
lonenkonzentrationen der Lésung die Daten zur Berechnung des 
Qzonpotentials gegeben. Man hat hier demnach ein Beispiel eines 
quasi stationiiren’* Zustandes: Ozon und Chlorgasdruck sind bei 
kontinuierlicher Anderung der Lonenkonzentrationen in jedem Zeit- 
utervall ebenso mit einander im Gleichgewicht, wie etwa die 
hydrostatischen Drucke einer aus kommunizierenden Réhren aus- 
stromenden fF liissigkeit in deren Schenkeln. 

S 2. Die fiir die Versuche erforderliche Ozonisierung wurde 
aus elektrolytisch entwickeltem Sauerstoft? mit Hilfe einer Siemens- 
rohre gewonnen, deren Belegungen — eisgekiihltes Brunnenwasser 

mit den Polen eines grolsen Induktoriums in Verbindung standen, 
das mit 70 Volt Spannung und einem Simonunterbrecher betrieben 
wurde Die Geschwindigkeit des ozonisierten Gasstromes lilfst sich 
dureh Regulierwiderstiinde bequem fixieren und an einem Ampere- 
meter ablesen. Betriigt nun @« die Ozonisierung, das Verhiltmis der 
titrimetrisch nach LapenpurG! bestimmten Gewichtsmenge Ozon 
cum Gesamtgewichte des gleichzeitig entwickelten Sauerstoffs, so ist 

| 2a 
der Partialdruck des Ozon a = gard ail schwankte in zahlreichen 
\nalysen zwischen 8.5 und 11°), so lange die Temperatur der Be- 


Der Ozonpartialdruck wird unter den Versuchsbedingungen durch die 
Kinstellung des Gleichgewichtes nicht merklich gedindert. 
line Beschreibung des Apparates findet sich bei J. K. CLementr, uty. 
bh 14 (1904), 336. 

‘hin Simonunterbrecher, HWived. Ann. d. Phys. 6S (1899), 860, emptiehlt 
sich sehr tir Dauerbetrieb im Laboratorium. Bei einer angelegten Spannung 
von 70 Volt bleibt er stundenlang gleichmifsig im Gang und wird auch nach 
monatelangem Gebrauche nicht merklich abgeniitzt. Die Diaphragmen sind 


rum Preise von Mark von Siemens & Halske zu beziechen. 
' Lapentoroe, Jer. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1184. 
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legtliissigkeit nicht iiber 5° stieg: mit einer fiir die Potentialmessung 
hinreichenden Genauigkeit kann daher a als konstant zu 7°). an- 
gesehen werden. Nach dem <Austritt aus dem Ozonisator passiert 
der Gasstrom ein Leittihigkeitsgetiils geeigneter Form, das bei 
den ersten Versuchen in einem grolsen mit Wasser getiillten Glase. 
spiiter in einem Thermostaten betestigt war. Eine niihere Beschrei- 
bung des Gefiifses tindet sich in der Arbeit von Gaun,' in der hier 
verwandten Versuchsanordnung waren die Elektroden  platiniert. 
Die Temperatur blieb annihernd konstant 18° Die Rohrenden 
miteinander zu verschleifen, scheint unndétig., als Dichtungsmittel be- 
wihrte sich vollkommen reimes, festes Parattin, das in der Kiilte 
von Ozon nicht merklich angegriffen wird. Aus dem Gefiilse tritt 
das Gas durch ein Natronkalkrohr, in dem das iiberschiissige Ozon 
zerstort wird, ins ftreie. 

Als Elektrolyt diente reine verdiinnte Salzsiiure, die aus lye". 
HCl (Merck) durch Vermischen mit 1 cem einer nach der Brepic- 
schen Vorschritt hergestellten kolloidalen Platinldsung* und destil- 
liertem Wasser in der gewiinschten Konzentration erhalten wurde. 
Kin weiterer Zusatz von Platinsol ist ohne Effekt, da stets Aus- 
flockung eintritt und die anscheinend konstante wirksame Platin- 
menge kleiner ist als die zugegebene.® 


$3. Ozon reagiert fiir sich allein noch mit Salzsiiure von der 
Konzentration 0.05-n. iiulserst trige; wihrend aber geringe Menger 
von NaNO,, Mn(NO,),, As,O, katalytisch fast wirkungslos sind, nimi 
auf Zugabe von kolloidalem Platin die Leittihigkeit rasch ab und 
eine vorgelegte Silbernitratlésung wird getriibt. 

Aus der zeitlichen Abnahme der Leitfihigkeit lifst sich nun 
der Partialdruck des Chlors berechnen, wiihrend die jeweilige Leit- 
fihigkeitsbestimmung die momentane Konzentration der Lésung 
direkt ergibt: 

Ist namlich : ein Zeitintervall, in welchem der Chlorpartial- 
und ¢, die lonenkon- 


, 
— 


druck konstant angenommen werden dart, ¢, 


zentrationen in Millimolen im Liter zu Beginn und Ende desselben, 
sO ist der Chlorpartiaidruck I} mM Melsgetiilse, in welchem sich 
5 cem Fliissigkeit betindet, be: 18°: 


3 Gan, Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 178. 

* Brepic, Zeitschr. phys. Chem. 31 (1899), 271. 

* Als gelegentlich das Gefiifs Spuren Alkohol Ather enthielt, bheb die 
katalytische Wirkung des Platins aus. 
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ist das in der Zeiteinheit — eine Minute — die Lésung passierende 
Gasvolumen in Litern, das sich aus der am Amperemeter des 
lieselbe betrug bei den Versuchen U.84 A., der Zeitraum zwischen 
2 Messungen 15 Minuten, woraus sich der Wert fiir das Produkt 


Sauerstotientwickelungsapparates abgelesenen Stromstiirke bestimmt: 


ber IS° mit Beriicksichtigung der Ozonisation zu 0.046 | ergibt 
bel einem mittleren Barometerstand von 750 mm. Demnach 


p = (¢, —¢,)*0.001 30. (I 


Indes erhilt man nach Formel (1) blofs einen angeniherten 
Wert von p, denn das aus der Lésung entwickelte Chlor reagiert 
vieichzeitig mit grolser Geschwindigkeit mit Wasser im Sinne der 


laxnowkKINschen Gleichung: 


te 


Cl, + H,O = HCl + HClO. 


— 


Der Partialdruck des Chlors ist also kleiner, als er nach (1 


reetunden wird. Dieser Fehler Eifst sich aber rechnerisch eliminieren. 


Nach Jakownin besteht tolgendes Gleichgewicht: 
Cl,|-k = |Cl'|[H'||ClOH], (2 wa) 


vober die Klammerausdriicke Konzentrationen in Millimolen = be- 
deuten. Es ist die Jakowkinsche Konstante k fiir 18° 356, die 
Loshichkeit des unhydrolysierten Chlors bei derselben Temperatur 
iY Millumole, wenn die Lésung mit Chlor vom Drucke einer Atmo- 


phiire gesittigt ist; also wird k = 27400 und (2a) geht tiber in 


pe 27400 — (Cl) {H') | ClOH] 


p+ 27400 = [Cl ClOH |. 2b 


Bezeichnet wieder ¢ die Literionenkonzentration in Millimolen, 
und Joooy die Zahl gebildeter Millimole Chlor und unterchlorige 


Siiure, so ist 


de» 0.004 2d ay. + d beyon. 9) 


’ 





























ks ist ferner (l tly LOO0 / . . una 
Ri O34 


(ClOH | +1000 
j A 
_— | : # rs 
und mit (3) und (2b de-0.005—137 pd. | ’ 
' € U.0239 


oder zwischen den Konzentrationen ¢ und 


| 2 


Integriert: 


O.005-0.0239 


ja (tl f Ce | 

137-0.0239-(c, + ¢,) 4 a" 
| 2 
und Zusalmengezogen, und wie oben fiir v: > OL.046 elingesetzt 
l 
/ 
, es C, + C. 166 
27200 ! = af 
\e) Cy)” o “Co 


$4. In den folgenden Tabellen gibt die erste Vertikalspalte die lonen 
konzentrationen in Millimolen, entsprechend den alle 15° gemessenen 
Leittihigkeiten, die zweite und dritte Kolumne unter p. und » 
die nach Gleichung (1) und (5) berechneten Chlorpartialdrucke in 
Atmosphiren. In der vierten und fiinften Reihe betinden sich die 
mit den Werten ); und pP, nach der antangs besprochenen horme!| 
RT yp 


+. ee In 


0 9 | H° 4Cl'|* 


= —1.553 —0.029 log » 


f 


= \ 
+ 0.115 log > 1000 
bestimmten Ozonpotentiale ¢. und «. 

e und « unterscheiden sich ihrem Zahlwerte nach nicht er- 
heblich, da das Potential von Anderungen des Chlordruckes ersichit 
lich weniger beeinflufst wird, als von Anderungen der lonenkonzen- 
trationen; demnach wird auch eine Verzégerung der Chiorhydrolyse, 
oder ein katalytischer Zerfall der gebildeten unterchlorigen Siure 
wiihrend des Melsintervalles das Potential « nur unwesentlich gegen 


«. verschieben.! 


1 Bei einem Versuche nahm die Leitfiihiekeit einer 6.014 norm. HOC! 
Losungen platinierten Klektroden in einer Stunde von 251 auf “S81 Kinheiten 
zu. WDaher kommt der katalytisehe Zerfall in den ca. 0.0005 norm. HOC] 


enthaltenden Loésungen obiger Versuche woh! nieht in Betracht 


Die Versuche |—IV sind mit einer am 12. Februar hergestellten 


Platinlésung ausgefiihrt. 
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Tabelle I. 
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O76 
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15. Februar. 
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p 10' 


Tabelle | I]. 


p 1a* 
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1.60 
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Tabelle 1V. 24. Februar. 

In der hier wiedergegebenen Versuchsreihe betrug die Strom- 
stiirke am Sauerstoftfentwickelungsapparat 0.42 A, die Ablesezeit bet 
angeniihert gleicher Ozonisierung 30 Minuten. Formeln (1) und (5 
behalten zur Berechnung der Zahlen wegen des konstant bleiben- 


den Produktes xv ihre Giiltigkeit. 


¢ p,. 10% p.10* 

4.75 

$.58 

2a 4.55 3.00 1.525 1.525 lL! 

3.77 6.00 83.95 L.O86 1.531 Ld 
8.51 3.338 2.45 L.os4 L530 93 
$26 3.205 2.20 1.537 l ?. 

»D 2.13 1.8 1.535 1.53 si 
2.58 2.4% 1.62 1.040 | » 


Tabelle Vy. 


$5. Die Angaben dieser Tabelle beziehen sich auf eine geiinderte 
Versuchsanordnung; es war bezweckt, den direkten Nachweis 7u 
erbringen, dafs die Leitfaihigkeitsabnahme im Melsgetiilse einem tat- 
siichlichen Chlorverluste entspricht und so wurde hinter dasselbe ein 
zweites 5cem ca. 0.01 n. Kalilauge enthaltendes Melsgefiils gletche: 
orm geschaltet, so dafs der Gasstrom beide Lésungen, deren leit- 
fihigkeit alle 15 Minuten mdglichst rasch bestimmt wurde, passiere 
mulste. Nach der Gleichung 


Cl, + 20H’ = Cl’ + ClO’ + H,O 


verursacht das in das Kontrollgefiils iibergetriebene Chicr eine Leit- 
fihigkeitsabnahme Ak, deren Grifse mit Beriicksichtigung der Gas- 
geschwindigkeit durch die Konzentrationsverringerung der Salzsiiure 
im ersten Gefilse gegeben ist. 

Sind niimlich k 


siure ¢ 


, und k, die mit den Konzentrationen der Salz- 
] 


, und ¢, korrespondierenden, also wegen des toten Raume 


zwischen beiden Gefiilsen je 15 Minuten spiiter abgelesenen [. 
fihigkeitswerte, so ist 


Ak= ! £6 0,005+10-% = lon 


= |! 3 .(,005-10-3[2.174—(47 + 66 


Z. arorg. Chem. Bud, 42, 14 
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Das molekulare Leitvermégen des ClO’-lon betriigt nach einer 
miindlichen Mitteilung des Herrn J. Sanp 47. — Die Bildung un- 
dissozuerter unterchloriger Saure in beiden Getalsen, ferner die un- 
bedeutende, durch Vorversuche festgestellte Leitfihigkeitsabnahme 
der alkalischen Lésung bei Durchleiten von Ozon an sich dart neben 


den Beobachtungsfehlern vernachlissigt werden. 


he» 10° Ak-+10° Ak-10° 
gefunden berechnet 
6.02 209 
77 204 23 . 
54 200 4 3 
d ) 
4 1u6 : ™ 
AT 193 ° ” 
) ) 
0] 19] - “ 
$56 Iss 4 ) 
) 
4.74 1h leo 


lie Ubereinstimmung ist, da es sich um Messungen kleiner 
Ditferenzen handelt, befriedigend, jedenfalls aber fiir die Berechnung 
des Chlorpartialdruckes aus der Abnahme der c-Werte hinreichend. 
Jedoch litst sich aut diesem Wege nicht die Frage beantworten, ob 
nicht im Gasstrom an Stelle von Chlor zum Teil auch Chlordioxyd, 
ein WOrper von zweifellos héherem Oxydationspotentiale mitge- 


fiihrt ward. 


Andererseits ist es in Anbetracht der starken Beeinflussung des 
Potentials durch Verschiebung der Chlorionenkonzentration erforder- 
uch, das Auttreten von Chlorsiiure in der Lésung — ein energetiscl 
jedentalls méglicher Vorgang, der sich indes der Beobachtung nach 
der Leittihigkeitsmethode entziehen wiirde — messend zu verfolgen. 
kes wurde deshalb das aus dem Arbeitsgefiifse A entweichende Chior 
in zwei miteinander verbundenen, mit N/100 chlorfreier Natronlauge 
beschickten Waschtlaschen Bund C aufgefangen und nach VoLHarp in 
iblicher Weise unter Zusatz von schwefliger Siure zur Reduktion 
der Chlorsiiure titriert, ebenso jedoch ohne Reduktionsmittel mit der 
im Leittihigkeitsgefiils betindlichen Lésung verfahren, deren Chlor- 
ionengehait allein auf diese Weise bestimmt wird. 

Versuch |. Im Leitfihigkeitsgetifs A urspriinglich vorhanden 
$8 com N/100 HCl: nach 9-stiindigem Durchleiten von Ozon ge- 

) 


funden in A 1.7 cem, in den beiden Waschtlaschen B und C 2.5 


und O.4 cem. Summe 4.6 cem. 
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Versuch 2. In A urspriinglich 4.8 eem N/100 HCl; nach 4- 
stiindigem Durchleiten von Ozon in A 1.7 cem, in B 2.3 und in + 
0.2ccm. Summe 4.2 ccm. 

Versuch 3. In A urspriinglich 2.5 cem N/100 HCl; nach 3- 
stiindigem Durchleiten in A 1.9 cem, in B O.7 cem, in ( 0.1 cem. 
Summe 2.7 ccm. 

Versuch 4. In 4A urspriinglich 2.5 cem N/100 HCl; nach 2- 
stiindigem Durchleiten von Ozon gefunden in 4 1.8 ccm, in 3B 0.7 cem, 
in (0.38 cem. Summe 2.8 ecm. 

Die Versuche ergaben, dafs unter den obwaltenden Verhiltnissen 
Chlorsiiure nicht in einer fiir die Potentialmessung in Betracht kom- 


menden Grélfsenordnung — offenbar wegen mangelnder Reaktions- 
geschwindigkeit — gebildet wird, wenngleich wegen der Schwierigkeit 


der Titration in den sehr verdiinnten Lésungen das Entstehen 
kleiner Mengen nicht exakt verneint werden kann. 
SD 


§ 6. Nach den Tabellen des § 4 liegt der auch bei mehr- 
stiindiger Versuchsdauer erreichte Maximalwert des Ozonpotentials 
bei nur 1.544 Volt gegen die Wasserstotfelektrode in derselben 
Lisung. Diese zuniichst tiberraschende Tatsache findet eine voll- 
stiindige Aufklirung, wenn man zum Vergleiche die von Herrn 
GGRAFENBERG! auf rein elektrischem Wege am _ platinierten Platin 
gemessenen Potentialwerte heranzieht. Herr GrRAPENBERG tand z. B. 


in normaler Schwetelsiiure: 


Minuten Volt 
a 1.4] 

1) 1.52 

SO) 1.53 
LOO L.D4 
126 1.54 
L695 L.O4 
205 1.54. 


In acht von GRAFENBERG insgesamt publizierten Messungsreihey 
steigen die Potentiale in iihnlicher Weise bis zu einem Grenzwer' 
von 1.54, der aber nirgends iiberschritten ist, mehrtach nur ty 
1.53, entsprechend Tfabelle II] und IV des § 4. 


1 Zeriischr. }. Elektrochem. §& (1902), 299. (Tabelle ¢ 
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kts ergibt sich demnach eine vollstindige Kongruenz des che. 
usch und physikalisch bestimmten Potentials am platinierten Platin 
ber Beriicksichtigung der Bildung von unterchloriger Siure. Auch 
der zeitliche Verlauf der Einstellung ist nach beiden Methoden 
wwalog; diese Ubereinstimmung kann allerdings nur in einem ge- 


wissen Konzentrationsgebiet der Salzsiure — nach den Ergebnissen 
der Untersuchung von 0,005 n. abwirts — erwartet werden; denn 


be: hoéheren Konzentrationen wiirde bei konstantem Potential der 
Chlordruck quadratisch mit der Salzsiiurekonzentration wachsen: 
wihrend nach den Dittusionsgesetzen die Menge der an den Kata- 
iysator hindiffundierenden Salzsiure mit der Konzentration linear 
ansteigt: bei héheren Konzentrationen wird also nicht hinreichend 
Salzsiiture zum Katalysator ditfundieren kénnen. Dies ist wohl der 





Grund, warum man in Tabelle I und II anfinglich zu _ niedrige 
Werte findet. 

In der Tatsache, dals Chlor dem Potential entsprechend heraus- 
kocht, kann man die Bestiitigung der bekannten Erscheinung finden, dals: 

Chlor am Platin keine merkliche Uberspannung hat. 

Endlich spricht die Ubereinstimmung der Potentiale gegen die 
berwiegende Bildung von ClO, statt Cl, unter den Versuchis- 
dingungen: sonst hiitte sich das Potential nach der chemischen 
Methode jedenfalls tiefer ergeben miussen. 

Zusammenfassung: ks wurde gefunden, dafs chemische und 
elektrische Potentialbestimmung am platinierten Platin, resp. kolloi- 
alen Platin zu genau identischen Werten ftiihrt. 


/ Schlusse ist es mir eine angenehme Ptlicht, Herrn Prot. 
\ fiir Anregung und Foérderung dieser Arbeit bestens zu danken. 


“ur pi {Siha isclie Che Mie. August L1G, 


hei der Redaktion eingegangen am 15. August 1904. 




























Uber Iridiumsesquisulfat und seine Alaune. 
Von 


L. Marto. 


Die Verbindungen des Iridiums mit Schwetelsiiure sind bisher 
nur sehr wenig studiert worden; infolge ihrer nicht leichten Dar- 
stellbarkeit und der ausgesprochenen Neigung des Iridiums zur 
Komplexbildung kennt man bis jetzt nur ein Doppelsultat, welches 
man durch Zusammenschmelzen von Iridiumchlorid und Kalium- 
chlorid mit Kaliumbisulfat und Erhitzen bis zur Entbindung weilser 
Diimpfe erhalt. Diesem schreibt Lecog pe BotspaupRran® die Zu- 
sammensetzung Ir,(SO,),.3K,50, zu. Berzenivs gewann durch Oxy- 
dation des Sesquisulfids mit Salpetersiiure eine braune Fliissigkeit 
aus der jedoch das Sulfat in reinem Zustande nicht isoliert werden 
konnte. Ks schien mir deshalb nicht uninteressant, die Aufmerk- 
samkeit auf diese Verbindungen zu lenken, weniger, um tiberhaup' 
deren Existenzfihigkeit zu erweisen, als vielmehr in der Absicht, 
einen Beitrag zur Autklirung der beim Iridium noch ungeniigend 
erforschten Verbindungstypen IrX, und IrX, zu lietern. 

In Anbetracht der Schwierigkeiten aber, die der Darstellung 
dieser Salzreihe nentgegenstehen, wurde zuniiclist mit dem Studium d 
Sesquisulfats begonnen, in der Erwartung, dals vielleicht desse: 
Darstellung Beziehungen zu den anderen beiden Verbindungstormen 
aufdecken kénnte oder dals es doch als intermediiires Produkt 
sich durch Oxydation resp. Reduktion leicht in dieselben tibertiihren 
lassen miilste. 

In dieser Richtung angestellte Vorversuche haben mich davo: 
iiberzeugt, dafs ein Iridosulfat tatsiachlich existiert, woriiber in 
einer demnichst erscheinenden Mitteilung berichtet werden soll. 


Nach dem _italienischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von 
R. J. Meyer. 
* Compt. rend. 96, 1336. 1406. 1556. 











Darstellung von Iridiumsesquisulfat, Ir,(SO,),.xH,0. 


Zur Gewinnung des Iridiumsesquisulfats lést man das Sesqui- 
oxydhydrat in verdtinnter Schwefelsiure und Jafst dann unter Luft- 
abschluts kristallisieren. Wenn man das nach dem iblichen Ver- 
‘aren gewonnene Sesquioxydhydrat hierzu benutzt, so erhilt man stets 
eine mehr oder weniger violett gefirbte Fliissigkeit, in der das 
lridium zum ‘Teil héher oxydiert ist, und wenn man dann unter diesen 
Hedingungen mit Schwetelwasserstoff zu reduzieren versucht, so ent- 
4ilt die Lésung einen solchen Uberschufs von Schwetelsiiure, dals 
beim Kindampfen ein dicker Sirup hinterbleibt, der auch bei még- 
ichst starker Abkiihlung nicht kristallisiert. 

Um diesen Ubelstand zu vermeiden wurden alle Operationen im 
Vakuum mit tolgender Versuchsanordnung ausgefiihrt: 

Kin gewohnliches Vakuumgefiifs A von ungefiihr 130—140 ccm 
Inhalt wurde mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen ver- 
cchlossen. Kine der Offnungen passierte ein Glasrohr von sehr 
veringer lichter Weite, das unten zu einer Spitze ausgezogen war 
ind oben mittels eines mit Quetschhahn versehenen Schlauches mit 
einem ‘Trichter in Verbindung stand, der zur Einfiihrung der 
Lisungen diente. Durch die zweite Offnung fiihrte ein, ein wenig 
rebogenes Glasrohr, welches durch einen gut geschlossenen Hahn 
mit einem Heber eines grofsen Kolbens B verbunden war, in dem 
jas Waschwasser zum Sieden gebracht wurde. Die dritte Offnung 
passierte ein im rechten Winkel gekriimmtes Rohr, welches als 
tleber und gleichzeitig als Filter diente. Zu diesem Zwecke wurde 
dessen unterer Teil, der in den Kolben A hineinreichte, in zwei 
oder drei Kugeln ausgeblasen, die mit Glaswolle gefillt wurden, 
woraut die untere Endigung in eine kurze, anniihernd kapuillare 
Spitze ausgezogen und diese nach oben umgebogen wurde. Das 
obere Ende dieses Filterrohres konnte mittels eines Dreiweghahnes 
entweder mit einem kleinen Kolben C, in dem man das erste Filtrat 
sammelte, oder mit einem grofsen Kolben D in Verbindung gesetzt 
werden, in dem das Waschwasser gesammelt wurde. C und D 
konnten so gleichzeitig unabhiingig voneinander mit einer Wasser- 
strahlpumpe verbunden werden; auf diese Weise konnte man jeden 
Kolben entfernen, ohne in A das von Anfang an hergestellte Vakuum 


autzuheben. 


Die Operation vollzog sich nun folgendermafsen: Man fullte den 
Ballon 2 mit gut ausgekochtem Wasser, schlofs den Hahn und liefs 
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erkalten; hierauf stellte man mittels eines Schlauches die Verbindung 
mit dem Kolben A her, der seinerseits mit den anderen Kolben in 
der angetiihrten Weise in Verbindung stand. Dann schlofs man 
den Quetschhahn zum Trichter und begann nach Verbindung des 
dritten Kolbens mit der Pumpe den ganzen Apparat zu evakuieren. 
Durch geeignete Drehung des Dreiweghahnes wurde sclhiliefslich die 
Verbindung zwischen A und C, D aufgehoben. Hieraut Offmete man vor- 
sichtig den Trichterquetschhahn und fiihrte in den Kolben 4 eine 
konzentrierte Lésung von Iridiumsesquichlorid ein, spiilte etwas mit 
ausgekochtem kaltem Wasser nach und liefs soviel einer 10°. yollig 
tonerdefreien Kalilauge eintropfen, bis man an der Einfallstelle des 
Alkalis nur noch eine leichte Triibung gewahrte. Beobachtet man 
diese Vorsichtsmalsregel nicht und lilst man die Fliissigkeit alkalisch 
werden, so ist die in Lésung bleibende Menge des Sesquioxyds ziem- 
lich bedeutend, da letzteres viel léslicher in Alkalien als in Sfiuren 
ist. Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag ist, falls der Zutritt 
von Luft absolut vermieden wurde, gelb gefiirbt und zeigt dann um 
so intensiveren griinen Ton, je unvollkommener dies der Fall war. 
Zur Darstellung des Iridiumsesquichlorids wurde eine miilsig kon- 


zentrierte Lésung des Tetrachlorids — gewéhnlich 20 g in 100 ¢ 
Wasser — mit Schwetelwasserstoft reduziert.’' Der Gasstrom muls 


die Lésung sehr langsam passieren, weil sonst etwas Sulfiir zu- 
sammen mit dem der Reduktion entstammenden NSchwetel austillt. 
Wenn die Fliissigkeit eine rotgelbe Fiirbung mit griinlichem Retlex 
angenommen hat, vertreibt man den Schwetelwasserstoff durch Ein- 


' In meiner vorliufigen Mitteilung (Gass. chim. etal. 82, LL. 511) empfahl ich 
die elektrolytische Reduktion. Dieselbe bietet tatsiichlich mancherlei Vorteile: 
vor allen Dingen kénnen alle Operationen bei Luftzutritt oder besser noch in 
Kohlensiiureatmosphiire ausgefiihrt werden; ferner liilst sich aut diese Weise 
die Reduktion bewerkstelligen, ohne dafs dabei in der schwetelsauren 
Lésung des Sesquioxyds der Betrag an freier Schwefelsiiure wichst, die, wie 
erwihnt, der Bildung der Doppelsulfate, besonders hinderlich ist. Nachtrig 
liche Versuche haben mir jedoch gezeigt, dals bei dieser Arbeitsweise die Au 
beute an Sesquisulfat sehr gering ist, wahrscheinlich infolye der Bildung einer 
komplexen Siiure, mit deren Identifizierung ich noch beschittigt bin, wodurch 
sich dann auch die besten Bedingungen zu ibrer Darstellung ergeben werden. 
Dafs es sich nicht um das einfache Sesquisulfat handelt, geht sehon darau 
hervor, dafs die rotgelbe Lésung nach dem Eindunsten einen dicken lutt 
bestiindigen Sirup hinterliifst, der unter diesen Bedingungen auch bei 
tiefer Temperatur nicht kristallisiert und keine Alaune liefert. Dieses Verhaiten 
unterscheidet sich durchans von dem des durch Schwefelwasserstotireduktion 


erhaltenen Produktes. 
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leiten von Kohlensiure und Jafst schliefslich im Vakuum_ iiber 
Schwefelsiure bis zur Hilfte des urspriinglichen Volumens ein- 
dunsten. 

Hierauf filtriert man und bringt die Lésung in den Kolben 4 
des oben beschriebenen Apparates. Sowie sich der durch Fillung 
mit Kalilauge erhaltene Niederschlag abgesetzt hat, stellt man die 
Verbindung von A nach © her, so zwar, dafs die Fliissigkeit fiulserst 
‘augsam dureh die Glaswolle hindurchfiltriert. Hat man die Vorsicht 
vebraucht, einer Verstopfung der kapillaren Spitze dadurch vorzubeugen, 
dals dieselbe einige Millimeter iber dem Niederschlage bleibt, so liuft 
die EFlissigkeit von Anfang an klar durch. Ist dieselbe vollstindig 
filtriert, so verbindet man A zuerst mit B, dann mit D, worauf man 
den Niederschlag nochmals auswiischt, um alles Chlor zu entfernen. 
Gegen Ende dieser Operation wird das Sesquioxyd ein wenig kolloidal, 
wodurch sich das Auswaschen sehr verlangsamt; kleine Verluste 
ind hierbei kaum zu vermeiden, doch geniigen nach Eintreten des 
kolloidalen Zustandes drei bis vier Waschungen, um ein Sesquioxyd 
zu erhalten, das nur noch Spuren von Chlor enthilt. Zu dem so 
visgewaschenen Niederschlage lifst man nun soviel ausgekochte, 
kalte) verdiinnte Schwefelsiure (1:10 vol.) aus dem Trichter zu- 
‘ropten, wie zur Lésung gerade erforderlich ist. Man gielst dieselbe 
ian in eine Schale und liifst im luftfreien Raume in einer ver- 
‘jinnten Schwetelwasserstotilatmosphiire kristallisieren. Die so er- 
ialtene Lésung hat eine gelbrote Farbung mit olivgriinem Reflex: 
edoch zeigt sie auch manchmal infolge einer ganz geringen Oxy- 
dation einen rotvioletten Ton. In solchem Falle leitet man vor dem 
lyakuieren des Exsikkators einen langsamen Strom von Schwetel- 
vasserstoft durch die Lésung, bis jede Spur der violetten Firbung 
verschwunden ist. 

Man lifst den Schwefel im nicht evakuierten Exsikkator in 
Schwetelwasserstotiatmosphire sich absetzen, ‘filtriert dann méglichst 

inell und lifst die klare Fliissigkeit in der beschriebenen Weise 
uber Schwefelsiure in verdiinnter Schwefelwasserstoffatmosphire ein- 
dunsten. Man erhiilt so einen dicken Sirup, aus dem, wenn kein 
| berschuls von Schwefelsiiture zugegen und die Temperatur tief genug 
ist, eime kristallinische Masse erhalten wird, die aus sehr kleinen, 
gelben, durchsichtigen Prismen gebildet wird, die sich an der Lutt 
violett firben und in Wasser iiberaus leicht léslich sind. Selir 
verdinnte wiisserige, im Vakuum hergestellte Lésungen sind hellgelb 


vefirbt, dagegen sind konzentriertere Lésungen gelbrot, und in dem 














Malse, als die Konzentration zunimmt. zeigen sich immer ausge- 
sprochenere griinliche Retlexe. Die wiisserigen verdiinnten Lisungen 
werden an der Luft plétzlich violett, besonders in der Wirme, 
wihrend die konzentrierten etwas linger unveriindert bleiben.  In- 
folge der sirupésen Fliissigkeit, mit der die Kristalle durchtriinkt 
waren und der relativ kleinen Quantitit, tiber die ich vertiigte. 
mufste ich davon absehen, ein von Mutterlauge vollig freies Produkt 
zu gewinnen, das fir die Analyse geeignet gewesen wire; aber dic 
Eexistenz von Alaunen, die man durch Kristallisation der sirupdsen 
Lésung mit der berechneten Menge Alkalisulfat gewinnt und dere 
Bestindigkeit, die vollstaindige Analysen auszufiihren gestattet, ils! 
keinen Zweifel dariiber, dafs die erwiihnte kristallinische Masse aus 
dem Iridiumsesquisulfat bestehen muls. 


Iridium-Casium-Alaun , Ir,(SO,,.Cs,8O, + 24H,0. 


Dieser Alaun wird erhalten, indem man einige Kubikzentimete: 
der aut die angegebene Weise gewonnenen SesquisulfatlOsung mit 
der berechneten Quantitiéit Cisiumsulfat zusammen kristallisiere: 
lifst. Da ein Uberschuls des letzteren Veranlassung zur Bildung 
anderer Doppelsalze geben kann, so emptiehlt es sich, von vornherein 
den Betrag des in der Lésung enthaltenen Iridiums zu bestimmen 
um den Zusatz von Alkalisulfat genau berechnen zu kdnnen 
Letzteres list man in wenig Wasser, das einige Tropfen Scliwetel- 
siure (1:10 vol.) enthilt und gibt die Lisung tropfenweise zu de: 
des Sesquisulfats. Man erhalt so den Iridium-Ciisium-Alaun als 
kristallinisches Pulver; man lalst einige Stunden stehen, filtrmert 
dann und lilst das Filtrat im Vakuum verdunsten. Die so erhaltenen 
Kristalle werden mit dem ersten Anschuls vereinigt und in mit 
verdiinnter Schwefelsiure angesiiuertem Wasser von 50° gelost. Dic 
Kristalle, die aus solcher Lésung kristallisieren, sind stets sehr klein 
und man mufs mehrfach umkristallisieren, um Individuen von einige: 
Ggréfse zu erhalten. Aber auch dann zeigen die anscheinend gut 
ausgebildeten Kristalle auf allen Flachen Streitungen, weswegen sic 
fiir eine vollstiindige, kristallographische Untersuchung, wie sie be) 
den Rhodiumalaunen durechgefiibrt werden konnte, wenig geeignet 


sind, } 


1 Z. anorg. Chem. 27 (1901), 62. 
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Herr Dr. Vacca von der Universitit Genua, dem ich einige 
Kristalle der verschiedenen von mir erhaltenen Alaune schickte, hat 
ie Giite gehabt, mir folgendes mitzuteilen: 

Die drei Alaune Ir,(SO,),..N,N,),5O, + 24H,O (1); [r,(SO,,. 
NK SO, + 24H,0 (2); Ir,(SO,),.Cs,80O, + 24H,0 (3) kristallisieren alle 

reguliren Oktaédern. Bei der Priifung im Polarisationsmikroskop 
erwiesen sie sich als einfach brechend. Die Flachen geben im 
(jonlometer nur miifsig gute Reflexe, so dals die Messungen wenig 
brauchbar sind, 


1 den Kristallen von Nr. 1 wurde beobachtet: 
L111: 111 = 70° 44’ (berechnet 70° 32°), 


die von Nr. 2 ergaben nur Niherungswerte; dagegen lefsen sich an 
einem Kristall von Nr. 3 folgende Winkel hinlinglich genau messen: 


111: 111 = 109° 10° (berechnet 109° 28’) und 
L111: 111 = 70° 50’ (berechnet 70° 32’. 





Andere Flichen wurden nicht beobachtet, so dals in Ermangelung 
charakteristischer Formen keine Entscheidung dariber  getroften 
werden kann, welcher Gruppe sie angehéren. Ebensowenig lilst 
ich intolge der Kleinheit der Kristalle erkennen, ob sie, wie sonst 
Jie Alaune, die charakteristischen Atztiguren zeigen, mittels deren 
uan ihre Symmetrie bestimmen kann. 

Auch die Brechungsexponenten konnten infolge der Kleinheit 
der Kristalle nicht ermittelt werden. So lifst sich einzig und 
alleim feststellen, dafs die drei Verbindungen im reguliiren System 
kristallisieren.“ 

Die Kristalle des Iridium-Ciisium-Alauns sind glinzend hellgelb 
vefiirbt, sehr wenig léslich in kaltem, etwas leichter in warmem 
Wasser. Die Lésungen zeigen eine schéne hellgelbe Firbung und 
sind bestiindig an der Luft; erwirmt man sie iiber 40°, so tritt 
eine ganz leichte Rosafiirbung aut, die von der Bildung des violetten 
Sulfats herriihrt. Die Kristalle sind an der Luft bestiandig; sie 
halten sich unter einer Glasglocke mehrere Monate lang unverindert. 
ler Alaun schmilzt bei 109—110° zu einer gelbroten Fliissigkeit. 
Heim Erhitzen im Luftbad verliert er nach und nach alles Wasser. 
ei 100° bleibt er hellgelb, bis zu einem Wasserverlust von un- 


gefihr 10°/); darauf beginnt die Farbe griin zu werden; zwischen 
250—2s80°" wird die Schmelze vollig griin, zwischen 300—350° blau- 
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violett und vollstiindig wassertrei. Sie list sich ohne Riickstand in 
Wasser. 

Das Iridium wurde nach dem Erhitzen im Wasserstofistrome 
bei Rotglut als Metall bestimmt. Die Masse wurde mit Wasser 
aufgenommen, die filtrierte Lésung zur Trockne eingedampftt, der 
Riickstand gegliiht und das Casium in der iiblichen Weise als Sulfat 
sewogen. Wie beim Rhodiumalaun, so ist es auch beim Iridiumalaun 
unmoglich Iridium und Cisium dureh einfaches Erhitzen einer 
sewogenen Menge zur Rotglut und Ausziehen des Ciasiumsulfats mit 
Wasser zusammen zu bestimmen, weil Iridiumsesquisulfat sich selbst 
bei starkem Gliihen nicht vollstandig zersetzt. — Die Schwefelsiure 
wurde als Baryumsulfat gewogen. Der Wassergehalt wurde durch 
Erhitzen der Substanz mit véllig trockenem Natriumkarbonat und 
Auffangen des Wassers in Bimstein-Schwefelsiiure-Réhren bestimmt. 
Die einfache Bestimmung des Gewichtsverlustes list sich nicht aus- 
fiihren, da mit’ den letzten Anteilen des Wassers auch kleine Mengen 
Schwetelsiure entweichen. 

I. 1.1235 g Alaun ergaben 0.3339 g Wasser. 

II. 1.0089 g Alaun ergaben 0.2648 g Iridium und 

0.2468 g Ciisiumsultat. 
Il. 0.6997 g Alaun ergaben 0.4450 g Baryumeulfat. 


S 


Hieraus ergibt sich: 


I I] II] 
Ir, 386.00 26.28 26.19 
(SO,), 384.24 26.16 - 26.15 
Cs, 266.00 18.11 17.97 
24H,O 432.48 29.45 29.71 


1468.72 100.00 


Iridium-Rubidium-Alaun, Ir,(SO,),.Kkb,SO, + 24H,0. 


Man verfihrt unter Anwendung derselben Vorsichtsmalsregeln 
wie bei der Darstellung der Cisiumverbindung. Die erhaltenen 
Kristalle sind tiefer gelb gefarbt als die des Ciisiumalauns; sie sind 
soldgelb, bestandig an der Luft und kristallisieren ziemlich gut, 
obwohl die Flichen der einzelnen Kristalle wie gewellt aussehen, 
so dafs ihre kristallographische Untersuchung schlecht austihrbar 
ist. Der Rubidiumalaun ist ein wenig leichter léslich als der Cisium- 
alaun: er schmilzt bei 108—109° zu eimer gelbroten F liissigkeit. 
seim Erhitzen verliert er allmihlich sein Kristallwasser vollsténdig, 
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wobel er sich immer mehr griin farbt, bis gegen 360° die blau- 
violette Fiirbung eintritt. Die Schmelze lést sich dann in Wasser 
und die Lésung ergibt schéne blauviolette, fast schwarze Kristalle. 
die lebhatt an das violette Doppelsalz von Lecog DE BoIsBAUDRAN! 
erinnern. Sie sollen spiter zusammen mit den durch Oxydation des 
Sesquisulfats erhaltenen Verbindungen behandelt werden. 

Die Analysen, in analoger Weise ausgefiihrt wie die des Casium- 
ilauns, ergaben tolgende Resultate: 

I. 0.8842 ¢ Alaun ergaben 0.2608 g¢ Wasser. 

ll. 0.6471 ¢ Alaun ergaben 0.2043 ¢ Wasser. 


lil. O.600l ¢ Alaun ergaben 0.1686 ¢ Iridium und 


0.1148 ¢ Rubidiumsulfat. 


Hieraus ergibt sich: 
4 


I I] III 
lr, 856.00 28.10 — 2s.02 
(SO,), j84.24 21.08 
ib, 170,80 12.44 12.24 
244H,O 482.45 $1.48 31.26 SL.57 

1373.52 100.00 


Iridium-Kalium-Alaun, Ir, SO,),.K,S0 + 24H,0. 


4 

Zur Darstellung dieses Alauns lifst man die Sesquisulfatlésung 
mit der berechneten Menge Kaliumsulfat im Vakuum bis zur Sirup- 
konsistenz eindunsten. Auch hier ist, wie in den anderen Fallen, 
zu beachten, dals, falls beim Mischen der Lésungen, die Fliissigkeit 
ich ein wenig violett firbt, man mit Schwetelwasserstoffwasser 
reduziert und nach dem Eindampten auf wenigstens ein Drittel des 
Volumens filtmert. Wenn die Fliissigkeit sirupés geworden ist. 
liilst man sie im Exsikkator, ohne zu evakuieren, tiber Schwefelsiure 
yon mittlerer Konzentration, so dals die Verdunstung sich langsam 
vollzieht. Nach einigen Tagen scheiden sich gelbe Oktaéder aus, 
die infolge der starken Konzentration der Mutterlauge mechanisch 
von derselben getrennt werden miissen. Die Kristalle schmelzen 
ber LO2—108°; bei 96° macht sich aber schon der Beginn der 
Schmelzung bemerkbar. Beim Erhitzen im Luftbad verlieren sie 
ihr Kristallwasser vollstiindig, firben sich zunichst griin und dann 
blauviolett. Der Riickstand ist in Wasser voéllig léslich, wenn die 
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Temperatur beim Trocknen 400” nicht iiberschritten hat. Beim Er- 
hitzen zur Rotglut bilden sich basische Sulfate neben Iridiummetall. 
Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
I. 0.5912 ¢ Alaun ergaben 0.2022 ¢ Wasser. 
I]. 1.1003 ¢ Alaun ergaben 0.3305 g Iridium und 


0.1469 g Kaliumsulfat, 


Hier ergibt sich: 


| || 
Ir, 386.00 30.138 O08 
(SO,), 884.94 29.99 Be 
K, 70.80 6.12 444 
24H,O 432.48 33.79 34.20 
1281.02 100.00 


Iridium-Ammonium-Alaun, Ir,(SO,)..0.NH)),SO, + 24H,0. 


Liifst man die Lésung des Iridiumsesquisulfats unter den be- 
sprochenen Bedingungen mit einer etwas geringeren Menge Ammo- 
niumsulfat, als berechnet, zusammen kristallisieren, so scheiden sich 
dicke gelbrote Kristalle aus, die in Wasser sehr leicht léslich sind, 
doch etwas schwerer léslich als der Kaliumalaun. Die konzentrierte 
Lésung ist gelbrot, die stark verdiinnte hellgelb gefiirbt wie die 
gesittigte Lésung des Ciisium- und Rubidiumalauns. Der Ammo- 
niumalaun des [ridiums zeigt, wie der des Rhodiums eine ausge- 
sprochene Neigung zur Bildung grolser Kristalle; aus einer Lésung, 
die etwa 4 g des Alauns enthielt, schied sich ein Oktatder ab, dessen 
lichen ungefahr 0.5 qem mafsen. Die Kristalle sind an der Luft 
durchaus bestiindig; sie schmelzen bei 105—106° zu einer rot- 
violetten F liissigkeit 

Beim Erhitzen verliert auch dieser Alaun allmiihlich sein 
Kristallwasser, wird zuerst griin und schliefslich hlauviolett. Die 
Schmelze ist dann in Wasser vollkommen léslich. Beim Erhitzen 
zur Rotglut bleibt metallisches Iridium, das jedoch selbst nach lang 
anhaltendem Gliihen auf dem Gebliise und wiederholter Behandlung 
mit Ammoniumkarbonat noch Schwefelsiiure zuriickhilt. In den 
Kristallen bestimmte man Iridium, Schwefelsiiure und Ammoniak 
Das Iridium wurde als Metall bestimmt in derselben Weise, wie 
beim Cisiumalaun angegeben; die Schwefelsiiure wurde als Baryum- 
sulfat gewogen; das Ammoniak wurde aus der konzentrierten Alaun- 
ldsung mit Kalilauge in der Kiilte ausgetrieben und im Vakuum 













in Normalschwefelsiure absorbiert. nach dem von ScHLOSING ange- 


gebenen Verfahren. 
Is wurden folgende Resultate erhalten: 


I. 0.3510 ¢ Alaun ergaben 0.2692 ¢ Baryumsulfat. 


Il. 0.63814 ¢ Alaun ergaben 0.1985 ¢ Iridium. 


Ill. 15111 g Alaun ergaben 0.0892 ¢ NH,. 


Hieraus ergibt sich: 


| II II] 
Ir, 356.00 S115 31.44 — 
SO, $84.24 $1.02 31.54 — — 
(NH), 36.16 2.92 — 2.73 
24H,O 452.48 34.91 — 


IZSS8.55 LOO.00 


Iridium-Thallium-Alaun, Ir,(SO,),.TI,8O, + 24H,0. 


Die Darstellung dieses Alauns bietet noch grélsere Schwierig- 
keiten dar, als die des entsprechenden Rhodiumalauns, weil hier 
aulser der geringen Léslichkeit des Thallosulfats in Verbindung mit 
der ‘Tatsache, dals der Alaun sich nur aus sehr konzentrierter 
Losung ausscheidet, auch der Eintluls erhéhter Temperatur aut die 
Sesquisulfatlisung in Betracht kommt, die sich bei Luftzutritt schon 
ber schwachem Erwiirmen violett zu fiirben beginnt. Man arbeitet 
daher folgendermalsen: Der Hahn eines Vakuumexsikkators wird 
dureh einen doppelt durchbohrten Gummistopfen ersetzt; durch dessen 
Bohrung ein langer Hahntrichter eingetiihrt ist, wihrend die andere 
ein Glasrohr passiert, das mit der Wasserstrahlpumpe in Verbindung 
steht. Das Ende des Trichterhalses lifst man in die auf die ange- 
gebene Weise dargestellte Sesquisulfatlésung eintauchen, die sich 
in elmer Schale betindet. Man setzt etwas verdiinnte Schwefelsiiure 
(1: 10 vol.) hinzu und lifst im Vakuum auf ein kleines Volumen 
eindunsten. Inzwischen stellt man eine gesiittigte Lésung der be- 
rechneten Menge Thallosulfat in kaltem Wasser her und 1ifst einen 
kleinen Teil derselben dureh den Hahntrichter zerfliefsen; man 


konzentriert dann weiter und gibt von neuem Thallosulfat zu, bis 
nach und nach die ganze Menge eingefiihrt ist. Hierauf setzt man 
die Verdunstung fort, bis eine dicke Fliissigkeit erhalten wird; man 
hebt dann das Vakuum auf, indem man Kohlensiiure einleitet und 
liifst kristallisieren. Nach einigen ‘Tagen beginnen sich kleine gold- 











gelbe Oktaéder abzuscheiden, die aus der Mutterlauge herausgenommen, 
mit Flielspapier abgeprelst, gepulvert und in wenig mit Schwefel- 
siiure angesiiuertem Wasser geliést werden. Man lalst dann in der 
angegebenen Weise im Exsikkator kristallisieren. Die so erhaltenen 
Kristalle sind bestiindig an der Luft und scheinbar gut ausgebildet, 
eignen sich jedoch wenig zu kristallographischer Untersuchung. Sie 
sind sehr leicht léslich in Wasser und verlieren beim Erhitzen. wie 
die anderen Alaune ihr Kristallwasser vollstiindig. Der Riickstand 
ist nur teilweise in Wasser ldslich. 

Infolge der geringen Menge der Verbindung die zur Vertiigung 
stand, wurde nur eine Wasserbestimmung in der beim Ciisiumalaun 


. 


beschriebenen Weise ausgefiilirt. 
0.6097 g Substanz ergaben 0.1673 g Wasser. 


Berechnet Hi, ): (vetunden: 


26.85 27.45 


Zwei Metalle der Platingruppe sind also fahig, Alaune zu Iiiden 
das eine gehért zu den Leichtmetallen der Gruppe (Rhodium, das 
andere zu den Schwermetallen (Iridium). Die beschriebenen Alaune 
bilden einen Beitrag zur Kenntnis der Verbindungen des Iridium: 
und liefern aufserdem einen neuen Beweis fiir die Verwandtschatt 
dieses Metalls mit seinen niederen Homologen, dem Kobalt und dem 
Rhodium. Uberdies verstiirkt sich hierdurch die Auffassung, dals die 
Kiihigkeit, Alaune zu liefern, eine allgemeine Eigenschatt simtliche 
Sesquioxyde ist und dafs deren Bildung einzig und allein von dei 
bei der Darstellung waltenden Gleichgewichtsbedingungen abhiingt. 
Sicherlich spielt der mehr oder weniger negative Charakter de. 
Sesquioxyde, von denen bisher Alaune bekannt sind, in dieser be- 
ziehung eine wichtige Rolle; trotzdem ist es nicht unwahrschemlich, 
dafs sich diese Fiihigkeit auch bei ausgesprochenen basischen Oxyden, 
z. B. bei den seltenen frden, tinden kénnte; allerdings miilste zu- 
nichst eine systematische Untersuchung der Gleichgewichtsverhalt- 
nisse der verschiedenen Doppelsalze bei Zutiigung von Alkalisultat 
zu den fraglichen Sulfaten der Sesquioxyde vorangehen. Zur Losung 
dieses Problems kann offenbar die von Brauner? jiingst angekiindigte 


' Brauner, Z. anorg. Chem. 38, 340. 341. 
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ntersuchung tiber die komplexe Natur der ,,Erdschwetelsiiuren“, 
die auch ich unter diesem Gesichtspunkte begonnen hatte, aufser- 
rdentlich viel beitragen. da es dann vor allen Dingen erforder- 
ich wire, einen Weg zu tinden. um die Bildung dieser Kom- 


plexe, die unter den gewéhnlichen Bedingungen entstehen, zu ver- 


hirense, Laboratorio di Chimica Faurmaceutica del Be. Istituto di Studi 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1904. 





Uber die Festlegung des Neutralisationspunktes durch 
Leitfahigkeitsmessungen. 


I]. Mitteilung: Anwendungen. 


Von 
KE. W. Kuster. M. Grerers und W. GEIBEL. 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Im vorigen Jahre haben wir gezeigt.! dals sich der Neutrali- 
sationspunkt zwischen starken Siuren und Basen durch Leitfithig- 
keitsmessungen exakter festlegen lifst, als durch Indikatoren, dals 
der wahre Neutralisationspunkt zwischen die Neutralisationspunkte 
fillt, welche einerseits die Indikatoren fiir Wasserstothionen, anderer- 
seits die Indikatoren fiir Hydroxylionen angeben. Das Vertahren 
stellt weder an die Apparatur noch an den Experimentator be- 
sondere Anforderungen, denn auch ohne jede Voriibung kann e 
jeder Arbeiter ohne weiteres mit dem eintachen Apparat zur Leit- 
hihigkeitsbestimmung ausfiihren, der heutigen ‘'ages ja selbst in 
iedem rein organischen Laboratorium zum eisernen Bestande ge- 
héren diirfte. Wir wiesen deshalb schon in unserer ersten Mit- 
teilung darauf hin, dafs das Verfahren in erster Linie iiberall da 
mit Vorteil in der Praxis anwendbar sein diirtte, wo entweder 
starke Fiirbungen, Triibungen oder dergleichen in den zu titrierenden 
lliissigkeiten die Anwendung von Indikatoren erschwerten oder ganz 
unméglich machten. Fiir solche Fille schlug schon vor Jahren 
W. Borrarr? die Anwendung des Elektrometers vor, jedoch sind 
Messungen mit diesem Instrument weit schwieriger und dem Chemiker 


weniger geliufig, als Leittihigkeitsmessungen. 


‘Zz. anorg. Chem. 35, 454 ff. 
* Leitschr. phys. Chem. 24, 253—301 


Z. anorg. Chem. Bd, 42 L» 
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Khe wir zu Anwendungen des von uns benutzten Verfahrens 
ibergehen, wollen wir an einigen typischen Fallen zeigen, wie sich 
die Leittihigkeiten geléster Sauren oder Basen bei fortschreitender 
Neutralisation iindern. Zuniichst wurden 10 ccm !/,, n. H,SO,, ver- 
, un. NaQH 
versetzt, wobel nach Zusatz jedes cem NaOH die Leitfihigkeit ge- 


walze eingetragen. 


) 


diinnt mit 500 cem Wasser, mit steigenden Mengen ! 


messen wurde. In der nachstehenden Tabelle sind die zugesetzten 
cem NaOH und die dazu gehérenden Einstellungen der Briicken- 











cem NaOH Walze cem NaQHtl 
i) S345 LOO 
6.00 7.751 11.00 
TOO 7.084 12.00 
ON) HH 13.00 
ty (ht) NOOR 14.00 
LO.00 10 15.00 
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Wie man aus der graphischen Darstellung dieser Messungs- 
resultate in der Fig. 1 am besten ersieht, fallt die Leitfaihigkeit det 
Schwefelsiure mit zunehmender Neutralisation in ganz regel- 
miafsiger Weise stark ab, erreicht in dem Augenblick. wo die Neu- 
tralisation gerade erreicht ist, ein Minimum, und nimmt bei weiterem 
Zusatz von Natriumhydroxyd ebenso regelmiifsig wieder zu. Det 
Neutralpunkt markiert sich also haarschart als Durchschnittspunkt 
des abfallenden und des aufsteigenden Astes der Kurve. 0.1 com 
', normal Natronlauge indert die Kinstellung der Walze beim Neutral- 
punkte um 79 Teilstriche, so dafs, wie schon in unserer ersten Mit- 
teilung betont war, die Ermittelung des Neutralpunktes durch Leit- 
fihigkeitsmessung ungleich schirfer ist, als bei Anwendung auch des 
empftindlichsten Indikators. 

Die Titration der Salzsiiure verliuft in ganz analoger Weise, 
auch hier markiert sich der Neutralisationspunkt haarschart durch 
ein Minimum der Leitfihigkeit und als Schnittpunkt zweier fast 
geradliniger Kurveniiste. Alle starken und deshalb auch durch, 
Indikatoren gut titrierbaren Siiuren und Basen verhalten sich analog. 

Phosphorsiiure titriert sich wie eine einbasische Siiure, der 
Knickpunkt der Leitfaihigkeitskurve fillt ziemlich genau mit dem 
Karbenumschlag zusammen, den man erhiilt, wenn man Phos- 
phorsiure mit Methylorange als Indikator titriert. Kmickpunkt und 
Farbenumschlag verschieben sich etwas mit der Verdiinnung. Als 
30 ccm }/,, n. HO,PO,, versetzt mit 150 ccm Wasser, mit ',, n. 
NaOH titriert wurden, ergaben sich folgende Zahlen: 





cem NaOH Walze cem NaOH Walz 
4.50 9.160 11.04 450 
H.75 S O05 12.69 OURO 
9 00 6.710 13.00 6.22 
10.44 5.820 15,00 6.700 


Die graphische Darstellung in der Figur zeigt, dals das Minimum 
der Leitfihigkeit, zusammenfallend mit dem Farbumschlag von 
Methylorange, scharf bei 11.04 cem liegt, wihrend er hiitte genau 
bei 10.00 ccm liegen miissen, wenn sich die Phosphorsiiure schart 
als einbasische Siure titrierte, was aber bekanntlich nicht der fal! 
ist. Arbeitet man in gréfserer Konzentration, so riickt das Minimum, 
wie mehrere Versuche zeigten, nach links, bei starkerer Verdinnung 
aber riickt es noch mehr nach rechts. Die Kurven wurden auch 

ins 








ch weiter nach rechts verfolgt, sie zeigen jedoch an den Stellen, 


vo das zweite und dritte Aquivalent Natriumhydroxyd zugegeben 
ist, keine Abweichungen, wie das ja in Hinblick auf die bekannten 
Kigenschaften des tertiiren und sekundiren Natriumphospats auch 
nicht zu erwarten War. 
Um nun «die praktische Anwendbarkeit unserer Methode fiir 
‘he Fille zu zeigen, wo Indikatoren versagen, haben wir tolgende 
Versuche mit stark getirbten Lésungen ausgefiihrt. 





20 com einer!) n. KLCr,O,-Lésung wurden mit 10 cem |! ve 
H,SO, Lésung versetzt und mit ?/,, n. NaOH tritriert. Es wurde 
Iiit sel) 
Nall Walze com NaQOtl Walze 
00) 11.119 11.00 LO.OTS 
~ 0) LO.30% 12.00) 10.110 
9.00 10.163 13.00 10.144 
0.00 10.041 15.00 10.218 


er der graphischen Darstellung ist von den Zahlen unter 
Walze immer 10 subtralhiert, die dann bleibenden Zahlen sind in 
zelintachem Matsstabe dargestellt. Wie die Figur zeigt, liegt das 
Minimum schart be: 10.00 cem, d. h., die vorhandene Schwetelsiiure 
uifst sich so secharf titrieren, als ob das Kaliumbichromat gar nicht 
vorhanden wire, 

Von diesem Verhalten des Bichromats kann man Gebrauch 
machen, wenn man z. B. in einer Lésung Chromat oder auch Chro 
mat mit Bichromat gemischt hat. Man versetzt mit einer be- 
kannten Menge von '),, n. H,SO,, die mehr als ausreicht, um alles 
(Chromat in Bichromat zu verwandeln. Dann titriert man bis zum 
Leithihigkeitsminimum zuriick und erhilt so die Schwefelsiiuremenge, 
welche erforderlich war, alles vorhandene Chromat in Bichromat zu 
verwandeln. 

Versetzt man Bichromatlésung mit steigenden Mengen Natrium- 
hydroxyd, so erhiilt man eine gleichmilsige ansteigende Leitfihigkeits- 
kurve, die an der Stelle, wo die Lésung den Mengenverhiltnissen 
nach gerade normales Chromat enthalten kénnte, ein voriibergehendes 
Ansteigen autweist, das aber nicht schart begrenzt ist — ein Ver- 
halten, das sich in Hinblick auf die Gleichgewichtsverhiltnisse der 


tragli t) a Salze erwarten liels. 
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lO cem |), n. H,SO,, die mit 15 cem '/,, n. AMnO, und 50 com 
Wasser versetzt worden waren, ergaben bei der Titration mit !), 
NaOH genau bei 10.00 ein schartes Leitfihigkeitsminimum, so dats 
also auch in Permanganatlésungen treie Siuren azidimetrisch be- 
stimmbar sind. 

Dafs bei den Titrationen auttretende Niederschlige nicht 
torend wirken miissen, zeigte sich z. B., als Zitronensiure mit 
Barytwasser titriert wurde. 20 ccm '/. n. Zitronensiiure in SO cem 
Wasser wurden mit '/, n. Ba(OH), titriert, wobei nach Zusatz des 17 ccm 
ein bleibender Niederschlag auttrat. Nichtsdestoweniger ergab sich 
bei genau 20.0 ccm ein gutes Leitfahigkeitsminimum und _gleich- 


zeitig zelgte Phenolphtalein die Beendigung der Neutralisation ayn. 
Q ; » 


Bei schwiicheren Siiuren schien nun anfangs die Methode 
versagen zu wollen. Als Essigsiiure, Milchsiure, Weinsiure und 
n. NaOH fortschreitend neutralisiert wurden, er- 


Zitronensiure mit ! > 


vaben sich Kurven, die, ihnlich wie die tir Phosphorsiiure erhaltenen, 
ein viel zu friihes Minimum zeigten, das sich zudem noch mit dem 
Grade der Verdiinnung verschob. Es ist dies erklirlich, weil beim 
Zusatz von Lauge zur Siure weniger die schnellen Wasserstotliones 
durch die langsameren Natriumionen ersetzt werden, als vielmely 


Ionen der Salze fiir die ungespaltenen Siuremolekeln auttreten. 


Diese Erklarung fiir das Milslingen gibt nun aber auch sotort 
das Mittel an die Hand. die Methode auch fiir schwache Siuren 
verwendbar zu machen: Dies Mittel besteht darin, dals man die 
Natronlauge in das Leitfihigkeitsgefiils gibt und die Siiure aus der 
Biirette eintropfen lifst, also umgekehrt titriert. Dann werden die 
schnellen Hydroxylionen nach Malsgabe der fortschreitenden Neu- 
tralisation durch die langsamen Siureanionen ersetzt. Ist gerade 
Neutralisation erreicht, so wird ein weiterer Siiurezusatz die Leit- 
fihigkeit im allgemeinen nicht wieder vergrélsern, weil die schwache 
Siure zu wenig Wasserstoffionen lietert, noch dazu da ihr Neutral- 
salz zugegen ist, aber die Leitfahigkeitsinderung wird doch im al! 
gemeinen vom Neutralpunkte an eine ganz andere sein, so dals des 
Neutralpunkt als scharfer Knick in der Kurve erscheint. 

Bei den Versuchen mit verschiedenen sehwachen Siiuren = hat 
sich dieser von der Theorie an die Hand gegebene Kunstgrifi durchaus 
bewihrt: Essigssiure, Milchsiure, Weinsiure und Zitronen- 
siiure ergaben vollkommen scharfe und richtigliegende Neutralisations- 
punkte. Als z. B. 10 cem '/,, n. NaQH mit 100 ccm Wasser versetzt 
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und dann mit /,, n. Weinsiure titriert wurden, gelangten die 


folgenden Widerstinde zur Messung: 





sSuure Walze com Sure Walze 
BOO S030 10.00 6.070 
00 7.000 10.20 6.055 
— 40) 8.730 10.26 6.052 
HOO H.480 11.20 6.020 
140 H 270 12.00 d.450 
AO 6.178 14.00 D520 
pat) 6.120 


Wie aus der Figur zu ersehen ist, fallt der Knickpunkt der 

Kurve sehr genau mit des Abszisse 10 zusammen, Er wird etwa 

.,cem friiher erreicht, als die erste Rétung des Phenolphtalein 
die Uberschreitung der Neutralisation anzeigt. 

Als vom Kautmann bezogener, sehr stark gefirbte ,,.Wein- 
essig’ mit n. NaOH titriert wurde, gab direkte Titration von 10 ccm 
Kssig mit Lackmus als Indikator bei einem Verbrauch von rund 
13 com Lauge eine Unsicherheit von etwa !/, ccm oder etwa 4°. 
Durch Anwendung der Tiiptelmethode wurden die Resultate zwar 
etwas besser, aber es blieb immer noch eine Unsicherheit von etwa 
W.2 com bestehen. Die Leitfahigkeitsmessung ergab die folgenden 
Widerstiinde, als zu 10 cem n. NaOH, versetzt mit 50 ccm Wasser, 
allmihlig der ,,Weinessig’ aus der Birette getropft wurde: 





Essig Walze ecm Essig Walze 
00) Gno0 7.80 2.068 
HOO S780 7.40 2.065 
7.00 2.710 8.00 2.060 
7.50 2.160 8.50 2.030 
7 4 2 OT0 G00 1.995 


bie Figur, bei welcher die Ordinaten um fiinf Teilstriche ge- 
kiirzt wurden, gibt den Knick der Kurve haarscharf bei 7.55 ccm. 
die Unsicherheit der Einstellung bleibt vollkommen innerhalb der 
Ablesetehler an der Biirette, die Titration ist dem subjektiven 
Meinen des Arbeitenden, das bei Tritationen mit unscharten Farb- 
libergiingen eine so grotse Rolle spielt, vollstandig entzogen. 

Auch ber der ‘Titration der Gesamtsiure in Rotwein gab 


die Widerstandsmessung bei weitem die schirfsten Resultate. Bei 
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ler Bestimmung nach Mour wurde gefunden, dalfs 10 ccm Wein 
7eem },,n. HCl entsprechen, doch war die Unsicherheit 0.8-—0.5 ccm. 
Bei der Bestimmung nach LunGes ,,Chem.-techn. Untersuchungs- 
methoden*, III, 477, wurden etwa 6.7 ccm '),, n. Lauge verbraucht, 
edoch blieb auch hier eine Unsicherheit von mehreren Zehntel ccm 
bestehen. Als nun die Methode der Widerstandsmessung angewandt 
wurde, ergaben sich beim Titrieren von 5 cem '),, n. NaOH und 
50 cem Wasser mit dem Rotwein die folgenden Zahlen: 





cem Wein Walze (yeren Lackmus 

4.00 7.875 alkaliseh 
5.00 7.260 

20 7.170 

5.30 7.140 

5.40 7.125 

5.00 7.120 

5.60 4.412 neutral 
».70 7.105 

o.50 7.120 

5.40 7.130 

H.00 7.140 sauer 
6.90 7.235 


Die Flissigkeit bleibt also von 5.60—5.90 com neutral, was in Hin- 
blick auf die Natur der hier in Betracht kommenden Siiuren nicht 
eben verwunderlich ist; die Leitfaihigkeitsmessung ergibt ganz schart 
den Neutralpunkt bei 5.70 cem, er hiitte, wie die Zahlen zeigen, 
uoch betrichtlich genauer als auf !/,, ccm festgelegt werden konnen. 

Die Uberlegenheit der Leitfihigkeitsmessung gegeniiber den 
iiblichen Indikationen zeigt sich auch bei der Titration von Magnesia, 

0.1009 g frisch ausgegliihten Magnesiumoxyds, entsprechend 
50 cem },, n. Mg(OH),, wurden in 60.00 ccm */,, n. H,SO, gelist 
und mit 3/,, n. NaOH zuriicktitriert. Er wurde beobachtet: 

(Ss. Tabelle, S. 282.) 

Die Leitfahigkeit zeigt die Neutralisation haarscharf bei 10.00 com 
an, Wahrend Methylorange und Phenolphtalein zwischen 9.58 und 
10.08. also itiber 0.50 ccm hin neutral reagieren. Auch hier er- 
weist sich Phenolphtalein wieder als der emptindlichere der beiden 
lidikatoren. 

Die Resultate fiir Magnesia und andere Basen sind in Fig. 2 





graphisch dargestellt. 
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Versuche, Chinaalkaloide alkalimetrisch zu bestimmen, sind 
schon in grofser Zahl ausgefiihrt worden, jedoch ohne befriedigenden 
Erfolg. J. Messner! ist zu dem Schlusse gekommen, dals Lackmoid 
der einzig brauchbare Indikator fiir die Titration der Alkaloide se). 
und zwar auch nur in alkoholischer Lésung. Nach unseren Ver- 
suchen lassen sich nun aber diese Alkaloide auch in wiisserige 
Lésung mit iiulserster Schiirfe bestimmen, wenn man den Neutral- 
punkt durch Leittihigkeitsmessung autsucht. 

Fiir die Titration von Chinin wurden 1.6400 g, entsprechen 


IUD 6 ccm ‘hyo 


mit Wasser autgefiillt. Hs waren demnach 200,00—50.57 = 149.43 com 


n. Losung, in 20,00 ecm n. HCI gelést und zu 200 cem 


Vein Shs HCl iiberschiissig. Zum Zuriicktitrieren wurden je 20 cem 
der Lésung verwendet, die zur Neutralisation 14.94 ccm '/,, resp. 
7.47 com }/, n. Ba(OH), verbrauchen mulsten. Es wurden zwei Ver- 
suchsreihen durechgetiihrt, bei der ersten wurden die 20 com Lésung 
vor der Titration mit SO, bei der zweiten mit 100 cem Wasser ver- 
setzt. Es wurden folgende Zahlen erhalten: 





eem Ba(OH), Walze I Walze Il eom Ba(OH), Walze | Walze I 


2.00 10.496 11.060 7.25 LO.316 10.89 
6.00 4360 LO.945 7.50) 20) “Trl 
6.90 329 G03 T.t0 44 As 
6.75 393 900 R00 g79g Qi 
7.00 317 S97 


Stellt man diese Zahlen graphisch dar, so erhalt man das 


Minimum der Leitfahigkeit als Schnittpunkt der beiden Kurveniist: 
so scharf markiert, dafs man um keinen hundertstel cem de) n 
Lisung im Zweifel sein kann: es sind zum Zauriicktitrieren ganz 
genau die zu erwartenden 7.47 ccm '/, n. Ba OH), verbraucht worde: 
d. h., das Chinin ist bis auf Zehntelmilligramme genau titrierbar. 
Die Titration ist iibrigens um so genauer, je verdiinnter man titriert, 
wie der Vergleich der beiden Kurven erkennen liifst. Ks wurden 
im ganzen 13 Bestimmungen von Chinin in wechselnder Konze 
tration ausgetiilhrt. 

Zur Titration von Cinchonin wurden 2.9590 g entsprechend 
101.6 eem '/,) n. Lésung, in 20 com n. HC! gelést und mit Wasse: 


10 
aufgefillt. Zur Titration wurden je 10 cem mit 90 com Wasse) 
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verdiinnt und mit 0.2 n. Ba(OH), zuriicktitriert. Es hatten hierzu 
246 com Barytwasser verbraucht werden miissen, tatsichlich ver- 
braucht wurden bei vier Versuchen 2.45, 2.47, 2.43 und 2.48 cem, 
die Fehler waren also —0.01, + 0.01, — 0.03 und + 0.02 cem, im 
Mitte! 0.00 cem. In der Figur sind die Zahlen des ersten Ver- 
suches graphisch dargestellt. Bei Versuchen mit 30 und 50 ccm 
der Cinchoninlésung sollten 7.38 und 12.30 der Barytlésung ver- 
braucht werden: wirklich verbraucht wurden 7.37 und 12.30 cem. 
Um Chinidin zu titrieren, wurden 1.5017 g (getrocknet bei 
130° zur Konstanz) in 10 cem n. HCl gelést, auf 100 cem mit Wasser 
aufgetiillt und je 10 cem, verdiinnt mit 90 cem Wasser, zum Zuriick- 
titrieren gekommen. Es hiitten verbraucht werden miissen je 2.68 cem 
un. BaOH),, gebraucht wurden tatsichlich bei zwei Versuchen 
268 nnd 2.68 cem, also eine absolute Ubereinstimmung zwischen 
Rechnung und Versuchen. 


Von Cinechodinin wurden 1.4715 g, entsprechend 50 cem !/,) n. 


10 
Losung, in 10 cem n. HCL gelést, mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt 
und einmal 10 cem davon verdiinnt mit 90 Wasser, das zweite 
mal 20 cem verdiinnt mit 180 Wasser titriert. Es hitten 2.50 resp. 
9.00 n. BaOH), verbraucht werden miissen, es wurden tatsaichlich 
cerbraucht 2.46 resp. 4.96 cem, also eine recht gute Ubereinstimmung. 

Ics hat sich demnach ergeben, dals die untersuchten China- 
iikaloide siimtlich durch Leitfihigkeitsmessung vollkommen  schart 
titrierbar sind. 


Clausthal, Chem. Institut der Bergakademie, September 1904. 


Hei der Redaktion eingegangen am 15. September 1904. 











Zur Kenntnis der freien Bildungsenergien. 























Von 


H. v. JUPTNER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Schon triiher! wurde versucht die freie Bildungsenergie einige: 
Reaktionen als Temperaturfunktion zu entwickeln. Hieran an- 
kniiptend wollen wir zunichst die Ergebnisse dieser Berechnunget * 
nochmals antiihren und die Gleichungen fiir die betretfenden Wiirme- 
ténungen beifiigen. Es sind folgende: 


a) Bildung von Wasserdampf aus Wasserstotf und 
Sauerstott (H, + O = H,O): 


jp = 58294.6 + 2.25 T — 0.002 T? 


Ay = 58294.6 — 13.27 T— 5.18 T+ log 7 + 0.002 1? 


4+ 4.56 T log -/ Nee 
\// iy 4) 
= 58294.6 — 5.18 T (log 7 + 2.56) + 0.002 T? 
- om fn ‘H, ‘iy 
++ 4.56 / ° log l l 
PHO 


b) Bildung von Kohlens&iure aus Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff CO + 0 = CO,): 


77 = 68182.4 + 2.25 T — 0.0028 T? 
Ay = 68182.4 — 22.13 T— 5.18 T+ log +> T + 0.0028 T? 


+- 4.56 7'- log HCO) "0 


= §68152.4 — 5.18 7 (log T + 4.272) + 0.0028 T° 
+ 4.567 - log 
' Z. anorg. Chem. 39, 49; 40, 61. 65. 


* In den fritheren Berechnungen hat sich bei den Wirmekapazititen ein 


Zeichenfehler eingeschlichen, den wir gleichzeitig berichtiven 














= 
~~ 
-_ 


1 


Rildungsenergie des Kohlenoxyvds C +0 = CO): 


28574.5 + 0.49 T+ 0.00216 T 


28674.5 + 10.33 T 1.128 7- log T — O.V02Z1b6 T- 


+ 456 Tlog tian 
[’' ) 
9886745 — 1.198 T (log T — 9.158) — 0.00216 T* 


Po.) 


— 4.56 T log 


Bildung von Kohlensiure aus amorpher Kohle und 
Sauerstoti (C 4 () = CQ): 


VOS5H.9 + 2.74 7 — 0.00064 7? 


96856.9 — 11.80 7 — 6.308 T log T + 0.00064 T- 


I 
‘) 


+ 4.56 T log 


OH856.9 — 6.31 T flog 7 + 1.87) + 0.00064 T° 


UO 
156 Tlog 2 
co. 
ly wang Ahnlicher Weise berechnen sich auch die tolgenden 
Keaktionen: 


e) Reaktion: N, + QO, = 2NO: 


~- 


Die Bildungswirme wurde (bei 18° C) zu —43000 cal. gefunden. 


Nach di KincuHuorrschen Gesetz ist: 
24.5 + 0.0006 7) T — 2(4.5 4+ 0.0006 7) 7 
Hierbe: wurde die Molarwiirme der NO als eines zWelatomigen 
tah 


ces = 6.5 4+ 0.0006 T angenommen). Die Wirmeténung ist somit 
on der ‘Temperatur unabhingig. 
Nun ist: 


d= 0-1 T+ honst., 


oder, weil die Integrationskonstante offenbar gleich g, seim muls 











lwao, = — 48000 (1 + 2.30259 log . ’ { | 


= — 43000 — 99011.37 log . T 4+ 4.! 


oder tiir die Bildung von 1 Mole NO: 


= 


A NV +0) —_—— 21500 l + 2? 30259 log | = i bob 
= — 21500 — 49505.69 log 7) Lob 


!) Reaktion: N, + 3H, = 2NH,: 


Die Bildungswiirme des NH, betriigt bei 18° ©. 


12000 cal. Wir haben somit: 


= 7, + —c)\T 


— 


=7 +90 7 0.0048 TT. 


Hieraus ergibt sich: 
= PITS8S7.5 
und 


- 2178 


Die allgemeine Gleichung fiir die treie 


Verbindung lautet: 


(4.5 + 0.0006 T) T — 2 (4.5 


) 


/ . log 


~~ 





Nach Einsetzen der betrettenden Werte erhilt ihe 


201" abs. 


() (4b 


“5 + 9.0 7 — U.004S T”, 


Bildungsenergie e 


Ay=4y7,+BT— (a, —a, T+ log 7 (9, 
Setzen wir in derselben: 
, = 21181.5 
, =e" ‘) 
1) (, \) 
f } U.0045, 
so erhalten wir: 
Ap = 21787.5+ Be 7 VO T.-L) 7 U.U04GS 7° 
= 21i8Si.5+ B+ T — 20.02 7: log T + 0.004 
Nun ist* das Ammoniak bei 13008 C, (L575° abs. 
dissoziiert, seine freie Bildungsenergie bei dieser Temp 


gleich Null. Man hat somit fiir 7 = 1573” 


. Diese (rleichune hezielt ic] aut dic Bild | 


( /eiidihed A tievdaer 


— ’ 
Schileisiiech 
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l} = 


= 217S0.5 + 1573 B— 104158.63566 + 11ST6.7792 
wna 


Ii = 44.53. 


<4, = 21787.5 + 44.83 T — 20.72 T+ log - T+ 0.0048 7? 
wae 
ae 4.56 ]'- log L’Ny Pu, 


Pru” 


21787.5 — 20.72 T log T — 2.1638) + 0.0048 7? + 
( 3 
4.56 T+ log 4 Pils 
\PNH,)” 
oder fiir | Mo! NH,: 
Axai,o, = 10893.8 — 10.36 7 (log T — 2.49) + 0.0024 7? + 
-+- 456 7. log PN, Ki (Pi,) | , 
NU, 


Aus diesen Daten lassen sich nun die freien Energien fiir eine 
Reihe anderer Reaktionen ableiten, z. B. 


Lf Reaktion: 2CO = CO, + C: 


lus ist: 
2CO = 2C + 0, — 2Acao 
(' + O, — (*( , + Aicso 
2CO = CO, + C + Acxo, — ZA cr6 
= CO, -}- C + A 2C00=CO, FC) 
Ce COL+! = Acio,) — 2ZAcro 


= 96856.9 —6.31 Tlog 7 — 11.80 7 + 0.00064 7? + 
$56 7 log . (Po, 


6.40 
(Peo,) 


— 57349.0 + 2.256 Tlog T — 


20.66 7 + 0.00432 T? — 4.56 T log - un : 
Poo,” 
T — 32.46 T + 0.00496 7? + 
Ico)” 
4.56 T- log °° 
Poo, 


= $9507.9 — 4.054 7T- log 


390079 — 4.054 7 (log T + 8.006) + 0.00496 7? + 


4.56 7 log , ZC 
( Pco,) 








h) Reaktion: CO, + H, = UO + H,O: 


























Ks ist: 

CO, = CO + O — Arosa 
H + O=H,0 + An, +0 

(CO) + H, = (\) - HO + Aco +H,=004 
= CO + HO + Anso, — Aco+: 

I CO.+ Hy CO+HO mont Aiy1.+0 — Aico+0 

= 58294.6 — 13.27 T — 5.18 T- log - T + 0.0020 T° 
(Pu,) \Po, ? 


(//H,0) 


+ 4.56 7+ log- - 68182.4 + 22.13 7 + 5.18 Tlog 


— 0.0028 7? — 4.56 T- log - 
= — 9SS7.8 + 8.86 7 — 0.0008 T? + 4.56 - 7: log - 


i) Reaktion: H,O + C = CO + H,: 


Es ist: 
H,O = H, +0 — Apy.so 
C+ OO = CO + Acoso 


H,O + C = H, + CO + Avcyo, — Ain, 


A H,0+C=CO+H?, = A C40) ™ A He+0 
— 28620.1 + 10.83 T — 1.128 7+ log - T — 0.00216 7° 4 
Om Po.) ? = 9 . , ‘ o7 T - rye o j 
+ 4.56 7- log - — 58294.6 + 13.27 74+ 0.15 7 log 7 
PCO, 
Pu) (Po) 
\PHY 
= — 29620.1 + 23.60 7+ 4.052 T+ log: T— 0.00416 T° 4 


— 0.0020 7? — 4.56 7: log - 


\/H,9 
Pu.) * \Pco 
= — 29620.1 + 4.052 T (log T + 5.824) — 0.00416 7° 4 
PU 


\ fi ms co 


-+- 4.507. log . 


+ 4.56 7+ log - 


k) Reaktion: C + 2H,0 = CO, + 2H,: 
Kis ist: 
O's Oj = OOF” ¥ Aiea 
2H,O = 2H, + O, — 2 Ayo, 
C + 2H,0 = CO, + 2H, + Acs2n0 


' Hier fallt das Glied mit log 7 weg. 





Aic+o 


J 





240) 


| H+) 


VH856.9 — LLSO 7 — 6.351 7. log + T+ 0.00064 7? + 


P/O 
Poor) 


boo]. 


log - 


— U.004 


l4.74 7 


1752.3 


— 116589.2 + 26.54 7 + 10.36 7- log 7 — 


é \ 
PH.) ° \¥O,) 
(Pu.o)* 


1.05 T+ log T — 0.00336 T? 


T? ~ 4.56 T log - 


y4 
PHO 


os bob T- log ° = 
Pco,) (Puy 


105 log 7 + 3.64) T— 0.00836 T? + 


f 2 
Puo) 


~ 4.56 T+ log: = 
Pu.) 


( Peo,) 


In ibnlicher Weise berechnen sich die Wiirmeténungen dicse: 


folgt: 


' 
| . 
wuktionen wie 


y Reaktion: 


- WOSOB.9 + 
OTB4DO + 
SO507.9 — 


Ri 


aktion 
58294.6 + 


6OS182.4 — 


- OSS87.S8 


Reaktion: 


> PSOT4.5 
5S?2904.56 — 


- 29620.1 - 


2CO = CO 


” 


+ C: 


974 7 — 0.00064 T? 
98 T — 0.00482 T- 
1.76 7T — 0.00496 T?, 


-CO + H,O: 


2.25 T — 0.0020 T- 


_ 


2) T + 0.0028 T- 
+- O.0OUS 7- 


H,0+C=CO + H,: 


- O40 7+ O.OOBI6B T? 


2.29 T+ 0.002 T- 
1.76 7+ 0.00416 7? 


‘4+ 2H.O = CO, + 2H: 


Kk Reaktion: ¢ 


= 6556.9 + 2.74 7 — 0.00064 T* 
116589.2 — 4.50 T + 0.004 T? 
19732.3 — 1.76 T+ 0.00386 T-, 


Mittels der vorstehenden Gleichungen sind die folgenden ‘Tabellen 


berechnet, wobei die Partialdrucke siimtlicher beteiligter Stoffe = 1 


y > 
resetzt 


wurden: 











Reaktion: 











t® C. | iy A, : j—A 
273 () 5S8294.6 O8294.6 l () 
-227 5OO SSO1L9.6 45173.8 0.767 (0.238 
+ 289 562 OS927.4 45495.0) 0.73% O.262 
727 L000 DS 544.6 $2293.s 0.552 O.445 
so2 1125 DSVO4.6 28126.6 0.482 0.518 
1227 L500 57 169.6 LT100.1 O.299 0.70] 
1727 2000 D4794.6 2074.6 0.038 0.482 
2727 3000 47044.6 -28771.9 —O.612 1.612 
3727 4000 35294.6 —~ HO3882.1 1.711 2.711 
4727 HOV 19544.6 92563.5 4.736 9.4936 


Die Wiarmeténung erreicht bei 289° C. 562" abs. ein Maximum 
und wird bei 852" C, ( 1125 abs ebenso prt ifs, wie beim absoluten 
Nullpunkte, wahrend die treie Bildungsenergie mit wachsender Tem- 
peratur immer kleiner wird, bei etwas iiber 2000° abs. den Nullwert 


erreicht und dann negative Werte annimmt. 


Reaktion: CO +O = CO., 





ac T P ¥ q-A 
“ / 

273 0) 68182.4 HSls2.4 | 0) 
+129 402 68654.4 94316.2 O.791 0.209 
22% 500 6S607.4 DOB27.5 0.741 0.259 
ro S04 bSstoal.4 40 101.0 O.os4 LAL 
727 1000 67632.4 33313.4 0.495 O.507 
1227 1500 65257.4 LH6 10.7 O.254 0.74! 
1727 2000 61452.4 926.1 O.015 0.98% 
2727 3000 49732.4 27038.6 0.544 1.544 
3727 4000 32352.4 DOLBY.O 1.049 2.04% 
4727 5000 9452.4 HS266.5 7.287 8.237 








Die Wirmeténung erreicht bei 402° abs. ein Maximum, wird 
bei 804° abs. ebenso grols, wie beim absoluten Nullpunkt, bei etwas 
iiber 5000° abs. Null und bei noch héherer Temperatur negatiy. 
A, nimmt bestiindig ab, wird bei etwas itiber 2000" abs. Null u 
dann negatiy. 

Z. anorg. Chem, Bd, 42. 16 








Reaktion: C+ O0=CO. 





‘ § 
~ * 
iow 

is. 
; ; 
a) 
—- +f 
_~ 
ee 
' 29 
o i 
) 
htm 
— - & 
! i 


1), 


\\ wart 


Wil hist 


«prit 
Lill Luaigys 


im sc] 


WelL_ere 


LAND 


Yin” 


aiS ale 


i t, | q—A 

q 

0 28674.5 28674.5 l 0 
Ll4 2Z8758.5 29559.4 0.973 0.027 
227% PRSOT.0 30304.9 0.958 0.047 
00 294595 $31794.3 0,926 O.074 
L000 $1324.5 35460.7 O.936 0.064 
1500 34269.5 83935.9 1.009 O.009 
2000 38294.5 33247.9 L151 O11 
SOOO 49584.5 VS498.7 L730 O.7T30 
A000 HOld4.5 9182.7 3.598 2 S98 
SOOO S5124.5 5463.3 LD.581 14.581 








ese Reaktion zeigt verschiedene Eigentiimlichkeiten: Die 


tOnung verhilt sich Ahnilich. wie in den friiheren Fillen. Sie 


mit der 'Temperatur. Die freie Bildungsenergie hingegen wiichst 


mit der Temperatur, erreicht bei etwa 1230° C. ihr Maximum, 


ilietshich bei weiter steigender Temperatur zu sinken. Eine 


Kigentimlichkeit dieser Reaktion ist — wie schon Bop- 


: bemerkt hat — der Umstand, dafs zwischen 0° und etwu 
abs. die freie Bildungsenergie im Kohlenoxyd gréfser ist, 


WirmetOnung. Wir werden hierauf spiter zuriickkommen. 


Reaktion: C+ O, = CQ,. 





t- ¢ 








2 
1; A, : } | 
/ / 
7. GEHSD5H9 YHSRD6.9 l t) 

SO) GSOK6 9 SZOOLT O.842 O.15s 
1OoO GQs4U56.9 66 767.2 O.675 O.3825 
1500 GU526.9 DODSSS.# O.508 0.492 
2000 Y97T7T6.9 34153.9 O.842 0.658 
2140 QOT40.8 29564.6 O.206 0.704 
S000 GOS16.9 1396.3 0.014 0.986 
sO00 QT5T6.9 SLOLS.9 O.818 1.318 
{PRO 96765.7 —$89994.5 —0.4138 1.413 
Sooo 94 556.9 62845.1 O.664 L664 








Das Maximum der Wirmeténung liegt bei etwa 2727" C.. die 
freie Bildungsenergie sinkt mit steigender Lemperatur und wird bet 
etwa 3000° C. Null. 


Reaktion: N+ 0 = NO. 





t ( / q) { A 

— 27; 0) —?1T500.0 —21500.0 () 

+227 O00 21500.0 155115.9 + 7.214 6.214 
727 L000 "1500.0 — 170017. 7.907 =- & 907 
1227 1500 —%1500.9 1 78735.0 18 318 7.31 
L727 2000 — 21500.0 - 184918.3 +8.501 7.601 








Die Wirmeténung ist hier von der Temperatur unabhiingig; 


ie treie Bildungsenergie nimmt mit steigender Temperatur rasch ab. 


Reaktion: N + H, = NH.,,. 











t C T’ q e j A 
— 273 ) LOSOS.S LO8S93.8 | () 
227 DOO 12543.8 L0411.2 0.830 O.17T0 
HBS G2 13003,.2 $297.2 0.638 0.362 
727 L000 1L2095.8 8010.2 O.B16 884 
1227 1500 12243.8 5631.8 0.459 O54] 
1600 IS75 LOS93.8 4121.0 O.379 O62] 
727 2000 10293.8 8628.9 0.358 0.642 
2727 3000 2793.8 1814.7 0.649 O35) 
$727 4000 — 9506.2 3208.4 0,337 1.337 
4727 HOOO — 26606.2 8967.6 0.331 1.331 
' 


Hier tretfen wir abermals auf ein besonderes Verhalten. Wihrend 
7, Wie gewOhnlich ein Maximum besitzt und dann abfallt, fallt 4. 
anfangs mit der Temperatur bis zu einem Minimum, um dann wieder 


zu steigen, ja von etwa 3100° abs. angefangen sogar gr6lser zu 


werden, als 9,. 


Lt 











Reaktion: 


244 


2CO = CO, + C. 








't, 

} 
baw 
bili 


) 
1Ooo0 
Loon 
OO) 
“oii 
bid) 


eLeLe, 





"7 


SQ507.9 
B4UH64.0 
85507.6 
39147. 
S630 
8098 
23158 
144. 

— $2812.11 


-75692.1 


tl-le-1 +) 


A, 


Pi 


SUD07.9 
S2509.8 
24944.5 
Leon. 
— 126.1 
— 17294.0 
— 32230.6 
- 5456.6 
—692715 


— 73630.5 





A 
4 


l 
O.815 
0.632 
O.457 
— O.003 
— 0.558 
— 1.592 
— 374.825 
+2111 
+-O.973 


0 

O.185 
O30 
0.513 
1.003 
L.5o8 


2.392 


STD. 825 


—1.111 


— ().0?7 


ein Maximum bei 177° abs.; A, fallt bestiandig. 


Reaktion: CO, 


H, = (‘() — 


H,0. 





wiichst bestiindig mit der Temperatur; A, ist (bis iber 5000" 


vrolser 


) 
SOO 
LOoOO 
Pood 
"OOO 
O00 
1OOO 
(M0) 


HOO 


als 





VT - 


StS s 
HHS ys 
26S 7.58 
+ 2912.2 
LOLI2.2 


18912.2 


-9887.8 
5657. 
1s27 

+160: 

463° 
G4: 
1275: 
144 
144 


IC eae 


i. = 


. 
. 


te 


te 


. 


~ te 
to to be te 


-Ili—_ 


~ 


~ 





l 
O.5s4 
0.201 
O.108 
~ 0.693 
3.532 
+4.379 
1.425 
0.765 


Reaktion: H,O + C= CO + ee 
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gy ist negativ; es hat ein Minimum bei 212° abs. und wiichst 


lann bestiindig; A, wiichst andauernd mit der T’emperatur. 











Reaktion: 2H,O + C cA 4 Se... 
t°’ ©. / | A | 
273 0 197382.3 19732.3 | () 
—11 262 19962.8 13534.5 O.W7s 322 
227 200 19772.3 - 7735.8 O39] O.H09 
727 LOOO 18132.3 + 3790.7 —0,209 L209 
1227 1500 —14812.5 14116.1 0.953 1.9 
1727 2000 9812.3 28049.8 —2.349 8.349 
272% 8000 5297.7 865005 L 4 9R2 5.989 
3727 4000 +96 987.7 43829.7 L 1.624 O.624 
4727 O00 +. 56187.7 448895 +(0.798 1). 902 


yp ist anfangs negativ, besitzt ein Minimum bei 262" C. und 
wird bei 2670° abs. Null, dann positiv. <A,;,. gleichfalls anfangs 
negativ, wird bei etwa 750° abs. Null, dann positiv und erreicht in 
der Nihe von 5000° abs. ein Maximum. Bei etwa 4600° abs. wird 
jp = Arp; bis dahin ist A, gréfser als 7,7, dann tritt das entgegen- 
vesetzte Verhiiltnis ein. 

Alle vorstehenden Daten sind in Figur 1 graphisch dargestellt. 

Hieraus folgt: 

1. Die Temperaturen, bei welchen 4, und A, Null werden, sind 
verschieden, 

2. Nur in einem der angetiihrten Fille ist y, konstant, d. h. 
von der Temperatur unabhingig (N + O = NO) und zwar weil vor 
und nach der Reaktion gleiche Volumen zweiatomiger Gase vor- 
handen sind. 

3. Die iibrigen Bildungswirmekurven zeigen ein Maximum! ode: 
ein Minimum. 

4. Die freien Bildungsenergien vieler Reaktionen sind innerhalb 
eines grofsen Temperaturintervalles fast geradlinig, kOnnen also inner- 
halb desselben als lineare Temperaturfunktion angesehen we! 
Die tibrigen A,-Kurven zeigen ein Maximum oder ein Minimum, 


' Dieses Verhalten ist fiir die Feuerungstechnik nicht uninteressant, we! 
es zeigt, dafs auch bei der Verbrennung ein Temperaturoptikum vorhanden 


sein kann. 
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‘it manchmal sogar eine doppelte Kriimmung wie bei der Reaktion 
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®. Sehr verschieden ist die relative Lage der A, und 4,-Kurven 


So bemerkt schon BopLANpER:! ..Wihrend die Bil- 


' Beitrige zur Theorie einiger technischen Reduktions- und Oxydations- 


Leitsehr. hlektro hem. 1902, 833). 


2.’ Smet 
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dungswirme des Kohlenoxyds 29650 cal. betriigt, ist die freie 
Bildungsenergie he} LOOO” bedeutend hoher.* ln den meisten Killen 
ist die treie Bildungsenergie kleiner als die Bildungswiirme, wenn 
letztere positive, hingegen grolser, wenn sie negative Werte besitzt. 
Andererseits kommen aber auch Fille vor, wo sich die Ap- und 
y-Kurven schneiden, wo also innerhalb eines gewissen ‘Temperatur- 
utervalles die eine, innerhalb eines anderen aber die an lere Grélse 
liberwiegt; ja im einzelnen Fallen ist A, bei allen Temperaturen 
grolser als gp (z. B. bei der Reaktion NO = N 4+ 0 

Wir wollen diese Erscheinung vom thermodynamischen Stand- 
punkte betrachten. Bezeichnen wir die Abnahme der Gesamtenergie 
eines Systems mit J, die seiner treien Energie mit 4 und die Menge 
der dem System von aulsen zugetiihrten Wiirme mit (, so ist 
bekanntlich 

Us A— «J, 


d. h. die Abnahme der Gesamtenergie eines Systems (die nach 
aulsen abgegebene Energie) muls gleich sein der vom System ge- 
leisteten Arbeit A vermindert um die aulgenommene Wiirme &, 
Hieraus folgt weiter: 

{j— U= 0 


d. h. der Uberschufs der Abnahme der freien Bildungsenergie iiber 
die Abnahme der Gesamtenergie eines Systems (eine Grélse, die man 
auch als latente Wirme des betreffenden Vorganges bezeichnet hat 


ist gleich der von aulsen aufgenommenen Wiirme, 
Wir haben nun folgende Fille zu unterscheiden. 


I. U positiv: Der Gesamtenergieinhalt des Systems verringert 


sich (exotherme Prozesse): 


lL A< U(A—U negativ), wenn @ negativ, d. h. wenn Wirme 
nach aulsen abgegeben wird. 
Beim Grenztalle 4 = UV’ wird die gesamte, bei dem Vorgange 


frei werdende Wirme in andere Energieformen umgewandelt, 


2.A>U (A—U positiv), wenn © positiv, d. h. wenn Wiirme 
von aulsen aufgenommen wird. Dieser Fall wire scheinbar dann 
moglich, wenn im Systeme neben dem eben betrachteten V organge 
¢in zweiter endothermer Vorgang in iiberwiegenden Malse verlauten 
wiirde, so dals der Gesamtenuergieinhalt des kombinierten Systems 


abnimmt. Wir haben dann tir die beiden Reaktionen: 








also Q, + Q, < O sein. 


~ 


tin luerher gehdriges Beispiel ist die Verbrennung des Kohlen- 
stoties zu Kohlenoxyd bei Temperaturen unter 1500" abs. Hier ist 

positiv und A, y, und man kéOnnte nach dem eben Gesagten 
giauben, dals die Verbrennung unmdglich sei. Die Tatsachen  be- 
weisen jedochdas Gegenteil; wir haben es also hier mit einer héchst 
merkwirdigen Erscheinung zu tun, aut die wir spiiter nochmals 
zuriickkommen werden. 

II. U negativ. Der Gesamtenergieinhalt des Systems vergrolsert 
ih endotherme Prozesse), 

1. 4» 1: Die A,-Kurve liegt iiber der g,-Kurve. Hier sind 
nde zwei Fille zu unterscheiden: 

a) U< A< —T/: Hier wird A — / also auch @ negativ, d. h. 
der Prozels verliutt unter Wirmeabgabe, und die abgegebene 
Wirme wird teilweise als freie Energie in andere Energieformen um- 
sewandelt. Beim Grenzfalle 4 = — /’ wird die ganze abgegebene 
Wiirmemenge in andere Energieformen umgewandelt. 

b) / A —T. In diesem Falle wurde A—/’ also auch 
() positiv, es list sich somit zugefiihrte Wiirme in andere Energie- 
formen umwandeln, ohne dals die Gesamtenergie innerhalb des 
Systems tiber ein gewisses Mafs hinaus vergrélsert werden kann 
(konstante Temperaturen der Systeme vorausgesetzt). 

2 {<7 Hier wird A — 7’ und damit auch «| negativ. Es 
miifste somit von dem System gleichzeitig Wirme aufgenommen und 
abgegeben werden, was nur bei gleichzeitigem Verlaufe einer Neben- 
reaktion (ihnlich wie bei I, 2) méglich wiire. 

Betrachten wir beispielsweise die Reaktion C + 2H,O = CO, - 
2H,, so ist dieselbe bis zu 840° abs. (wo Ap =O wird) nur dann 
durehfiihrbar, wenn eine zweite, gleichzeitig verlaufende Reaktion, 
Zz. B. CO + O, = CO, die ertorderliche Menge treie Energie lietert. 





Zwischen 840 und 1520° abs. (wo Ap = —gq,y wird) erfolgt sie 


curch Wiirmezutulr. indem ein Teil der zugefiihrten Wiirme in treie 
















, 


Bildungsenergie umgewandelt wird. Bei 1520° abs. verwandelt sich 


die ganze zugetiihrte Wiarmemenge in treie Energie. Zwischen 
1520" und 2670° abs. (wo g, = 0 wird) muls dem Systeme, wenn 


die Reaktion eintreten soll, eine gewisse Wirmemenge zugetiilirt 
werden: ein Uberschuls der Wirmezufuhr wird als Wirme auftreten, 
wenn das System keine iiufsere Arbeit leistet. Verrichtet das System 
edoch fulsere Arbeit, so kann diese iiberschiissige Wiirmezutuhr 
innerhalb der durch die 4A,;-Kurve ftestgelegten Grenze vollstiindig in 
andere Energieformen umgewandelt werden. Gehen wir noch tbe 
2670" abs. hinaus, so kommen wir auf den schon triiher erwilnten 
Fall C+ O = CO, den wir spiiter nochmals besprechen wollen. Hie: 
soll nur noch erwihnt werden, dals die Reaktion C + 2H,O = CO, 
2H, in Wirklichkeit nicht so verlauft, wie oben angedeutet wurde, 
indem selbe durch andere Reaktionen © + H,O = CO + H, und 
CO, + C = 2CO) beschrinkt wird. 

Kommen wir nun nochmals auf die Reaktion © +0 = CO 
zuriick, so lifst sich dieselbe nach den eben erérterten Gesichts- 
punkten dahin erkliren, dafs die Verbrennung des Kohlenstotis zu 
CO zwischen 0° und 3760° abs. Wirme entwickelt, dalfs aber hierbe: 
wieder innerhalb der durch die A, -Kurve rezogenen Grenzen) auch 
noch dariiber hinaus eine gewisse von aulsen zugefiilirte Wiirme- 
menge vollstandig in andere Energieformen umgewandelt werden 


‘ 


Kann. 
Wien. h. ke. Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1904. 











Gleichgewicht im System BeO—SO.—H.O. 
Von 


CuarLes Larurorp Parsons.! 


Die Sultate des Berylliums wurden zuerst genauer untersucht 
durch Berzenivs* im Jahre 1815, nachdem bereits 1798 VaugueE rn * 
ein cummiartiges hbasisches Salz bereitet hatte. BERZELII S fand Zu- 
erst die genauen Versuchsbedingungen zur Herstellung des neutralen 
Tetrahydrats, welches er allerdings als saures Salz betrachtete. Er 
stellte auch einige basische Produkte dar, denen er die Formeln 
3 BeO.SO,; 2BeO.580, und 6 BeO.SO, + 3H,O beilegte. AwprsEw* 
wies 1542 zuerst die Neutralitéit von BeSO,.4H,O nach und stu- 
dierte die Kigenschatten des sorgtiltig gereinigten Salzes im Zu- 
sammenhang mit Atomgewichtsbestimmungen. WEEREN® verwen- 
dete das Salz 1854 fir den gleichen Zweck und gab an, dalfs es 
ein Drittel seines Wassers bereits bei 35° verlére. Dersray® ar- 
beitete im folgenden Jahre, gestiitzt auf die Eigenschaften der 
basischen Sulfate, eine 'Trennungsmethode des Berylliums vom Alu- 
minium aus, und stellte fest, dafs die ausgefillten basischen Sulfate 
beim fortgesetzten Auswaschen schliefslich nur Hydroxyd zuriick- 
lassen. 

[869 nahm Kuarzo’ das Studium der Sulfate wieder auf und 
gab an, das Salz BeSO,.7H,O bereitet zu haben, AvTTERBERG® er- 
hielt bei seinen ausgedehnten Untersuchungen itiber das Beryllium 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Koppet. 
Schu erggers Journ. f. Chem. wu. l*hys. 1d, 296. 
Scheerers Allgem. Journ. d. Chem. 1, 590. 
Ann. l’hys. 56, 100. 
Ann. I’hys. 92, 91. 
Ann. chim, phys. (3) 44, 1. 
Inauguraldiss., Dorpat. Zerlschr. f, Chem. 12, 129. 
* Kongl. Svenska Vet. Akad. Hand. 12, 1. — Bull. soc. chim. [2) 19, 497 


und |2) 21, 157. 
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1873—I1874) wieder BeSO,.4H,O und BesO,.2H,O und beschrieb 
lie folgenden basischen Sultate: Besv,. Be OH), - 2H,O — Hes rr 
? Be(OH), + 2H,O, — BeSO,.5 Be(OH), + 2H,O und BeSO,.7 Be(OH), 
+ 2H,0O. 

Torsok! und Torsom und CHRISTIANSEN? untersuchten 1IS73 
Kristallform, spez. Gew., Molekularvolumen und optische Kigen- 
schaften von BeSO,.4H,O; THomsen® stellte seine Lésungswiirme 
lest. Ninuson und Prerrersson! bestimmten seine Molekularwiirme, 
spez. Gew. und dieselben Grdélsen fiir das durch Trocknen bei 250! 
erhaltene Produkt, das sie fiir wassertreies Sultat hielten. NILSON 
und PrErrersson,® sowie Krtss und Moranr® stellten nochmals die 
wasserhaltigen Sulfate dar und verwendeten das ‘Tetrahydrat zu 
Atomgewichtsbestimmugen. — Der Vf.i konnte. mit diesem Salz 
keine zutriedenstellenden Atomgewichtswerte erhalten, hauptsiichlich 
deswegen, well iiber Trockenmitteln ein geringer aber dauernde: 
Wasserverlust stattland, 

Die folgenden Berylliumsulfate haben in der chemische Lite- 


ratur einen Platz gefunden: 


BeSO,.4H,O 

Bes! )..2H,O 

Beso, 

BeSO,.7H,O 
BesO,.Be(OH),.2 H,O 
BeSO,.2 Be OH , 2h 
Best ) Oo BeOH ,-dH,O 
BeSO,.5 Be(OH), .2 HO 
BeSO,.7 Be(OH),.2 H,0. 


Ks sind Versuche gemacht worden, alle diese Stotle, sowie auch 
einige andere Verbindungen dieser Komponenten BeO, SO,, H,0, 
die unter verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen entstehen kénnen. 


herzustellen und zu untersuchen. 


— 


Chem. Centrbl. 1873, 76. 

* Ann, chim. phys. 5); 1, 5. 

’ her. deutsch, them. Ges. 6, 412. 

4 Ber. deutsch. chem. Ge S. 13, 1459. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 13. 1451. 
®* Ann. Chem. 262, 3s. 


7 Journ. Am. Chem. Soe. 26. 729. 
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Berylliumsulfattetrahydrat, BeSO,.4H,0. 

Herylliumsultattetrahydrat wird leicht erhalten, wenn die Kom- 
ponenten SO, und H,O im Uberschufs vorhanden sind; es sollte in 
Praxis immer so dargestellt werden. Schon wenn ein sehr geringer 
Lbersechuls an BeO vorhanden ist, unterbleibt die Bildung dieser 
Verbindung und es resultiert nur eine nicht kristallisierbare, sirup- 
artige Masse. In Gegenwart von iiberschiissiger Schwefelsiiure oder 
wenn beide Komponenten in genau iiquivalenter Menge vorhanden 
sind, ftindet leicht Kristallisation statt. Man stellt das Tetrahydrat 
am besten in der Weise her, dafs man das Hydroxyd oder Karbo- 
nat in verdtinnter Schwefelséure lést und bis zur Kristallisation ein- 
dampit. Die erhaltenen Kristalle kénnen gereinigt werden durch 
Waschen mit Alkohol, Wiederauflésung, Eindampfen der heilsen 
Masse in tiberschiissigem starken Alkohol. Es entsteht zuerst eine 
kolloidale Losung; aber nach einigen Stunden kristallisiert das 
Bes) .4H,O fast vollstiindig aus. Bei Wiederholung der Operation 
KOnnen die letzten Spuren von Schwetelsiure entfernt werden. — 
Schneller erhalt man das Salz, wenn man Berylliumoxyd in kon- 
entrierter Schwetelsiiure in einer Platinschale lést, und die iiber- 
‘hiissige Silure mit fichelnder Flamme verteibt; es muls dafiir ge- 
ret werden, dals nur wenig héher erhitzt wird als notwendig ist, 
ie trele Siure zu entfernen. Das Gemisch von wasserfreiem Sultat 
mit wenig Oxyd, das hierbei entsteht, wird sodann mit Wasser be- 
handelt und hingestellt. Das zuerst ganz unlésliche Sulfat geht 
nach ein oder zwei Tagen in Lésung. Nach dem Abfiltrieren des 
Ungelésten erhilt man beim Kristallisieren ein Produkt von ziem- 
icher Reinheit. 

Berylliumsulfattetrahvdrat ist stabil in einer Atmosphire, deren 
Wasserdamptspannung gleich oder grélser ist als die Tension seines 
eigenen Kristallwassers. Nach Tensimeterversuchen ist diese ‘Ten- 
sion gegen Phosphorpentoxyd bei 20° gleich 20 mm Olivendl; sie 
nimmt mit der Temperatur sehr erheblich zu. Bei gewéhnlicher 
Zimmertemperatur verliert das gepulverte Salz langsam aber stetig 
Wasser im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd. ks kénnten ver- 
schiedene Wigungsreihen angefiihrt werden, aus denen sich dieser 
langsame aber dauernde Wasserverlust ergiibe; da sie aber nichts 
weiteres zeigen, so sind sie kaum der Erwiihnung im einzelnen wert. 
Die anderen Eigenschaften des Tetrahydrats sind bereits von den 
erwihnten Chemikern genau untersucht worden und brauchen hier 


nicht nechmals aufgezihlt zu werden. 
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Berylliumsulfatdihydrat, bes),.2H,O. 


Berylliumsulfatdihydrat erhalt man leicht durch Erhitzen des 


Tetrahydrats auf 100°, Bei dieser Temperatur ist es ziemlich stabi! 


in trockener Luft verhert es jedoch ber 100°—110° sehr langsam 
Wasser. Diese Wasserabgabe erfolgt so langsam, dals sie bei ge 


wohnlichen Arbeiten nicht ZU bemerken wire: hej hinreichend lang iq 
Versuchsdauer und sorgfiltigem Wiigen erkennt man jedoch, da! 
sie dauernd statttindet. Bei gew6hnlicher Temperatur ist das Salz in 
trockener Luft FANZ stabil. Im allgemeinen hat es dasselbe Aus- 


sehen und fhniliche Kigenschatten wie das ‘Tetrahydrat. 


Berylliumsulfatanhydrid, BeS0.,. 


ZWel eintache Methoden bieten sich fiir die Darstellung dies ; 
Stotfes dar. 1. Entfernung des Kristallwassers aus dem Dihydrat 
und 2. Behandlung von Berylliumoxyd mit konzentrierter Schwetel- 
siiure. Die erste Methode ist von Ninson und Pr?rrersson ange- 
wendet worden, die angaben, dafs das Salz ber 250° wassertr 
wird. Dies ist jedoch durchaus nicht zutretfend, denn noch weit 
oberhalb dieser Temperatur wird Wasser abgegeben. Wiederholte 
Versuche haben mir gezeigt, dals keine secharf detinierte Grenze 
existiert zwischen den Punkten, wo alles Wasser abgegeben ist und 
wo bereits Abgabe von Schwefelsiureanhydrid ertolgt. In der ‘Tat 
werden beide Bestandteile innerhalb eimes grolsen Temperatu 
bereiches gleichzeitig abgegeben. [Kin fast wassertreies Produkt, 
das jedoch noch seine ganze Schwetelsiure enthalt, kann ungetélr 
beim Siedepunkt der Schwetelsiure erhalten werden. Die zweite, 


von LEBEAI angewandte Methode unterliegt denselben Bedenken, 


wenn auch im geringeren Grade, sobald eine hinreichend starke 
Siure benutzt wird. Es ist fast unméglich, die letzten Spuren der 
freien Siiure und des bei threr Zersetzung gebildeten Wassers zu 
verdampten, ohne gleichzeitig eine geringe Menge des Sultats zu 
zersetzen, und ich konnie nach diesem Verfahren ‘nie ein Sultat,; be 
reiten, das nicht einen kleinen unléslichen Riickstand beim Lésen 
zuriicklhiels. — Das wassertreie Sulfat ist fast unléslich in Wasser 
und an trockener Luft bestiindig. Durch kaltes Wasser wird es 
langsam, schnell durch heifses Wasser angegritfen, und scheinbar 


muls es erst in das sehr lésliche Tetrahydrat umgewandelt werden, 


Compt. rend, 123, 81s. 













bevor es in Lésung geht. Es verliert bestimmt bereits bei 400' 


Schwetelsiureanhydrid und wahrscheinlich schon bei viel tiefere: 
Temperatur. Die letzten Spuren kénnen jedoch erst bei Weilsglut 


ausgetrieben werden. 


Berylliumsulfatheptahydrat, BeSO,.7H,0. 


KeAaTzo gibt an, im Laufe seiner ausgedehnten Untersuchungen 
liber Berylliumverbindungen auch das Heptahydrat dargestellt zu 
iben und fiihrt Analysen des Produktes an. Aus saurer Lésung 
erhielt er normales Tetrahydrat, BeSO,.4H,O; aus stiirker sauren 
Lisungen bei langsamer Verdunstung zwischen 18° und 25” iibe: 
Schwefelsiure erhielt er zuerst monokline Kristalle von basi- 
chem Sulfat und dann Kristalle des normalen Sulfats BeSO,.7H,0. 
Dies ist eine sehr merkwiirdige Reihentolge, besonders wenn mat 
berlicksichtigt, dafs durch Verdunstung der Fliissigkeit die Kon- 
‘atration der Schwefelsiure sich vergréfserte, und dafs das héhere 
Hydrat sich aus der stirker sauren Liésung abgeschieden haben soll. 
Mariagnac! hat bereits einige Teile der angefiihrten Untersuchung 
ungiinstig beurteilt, und sicherlich hat bisher kein anderer Chemiker 
das Heptahydrat dargestellt. — Bei einer Wiederholung von Knarzos 
Versuchen, die vielleicht unnétig gewesen wire, konnte nur Tetra- 
hvdrat erhalten werden. Mit Sicherheit kann als festgestellt gelten. 
dals kein Beweis fiir die Existenz von BeSO,.7H,O vorhanden ist. 
Be: verschieden abgeiinderten Versuchsbedingungen wurden 
keine anderen Berylliumsultate als die bereits beschriebenen aufge- 


funden, 


Basische Verbindungen. 


Lie normalen berylliumsalze sind in Lésung im allgemeinen 
‘turk sauer gegen Lakmus und wirken gegen manche Stotte wie 
starke Siuren, indem sie z. B. mit Zink und anderen Metallen 
Wasserstolf entwickeln. Sie lésen allen grofse Mengen Beryllium- 
hydroxyd und Karbonat auf, in letzterem Falle unter Kohlendioxyd- 
entwickelung. Die autgelésten Mengen des Hydroxyds oder Karbo- 
nats sind in sehr starken Loésungen den Konzentrationen propor- 
tional, was ber verdiinnten Lésungen nicht so deutlich hervortritt. 

Der Grad, bis zu dem die Sittigung getrieben werden kann, 


hiingt von der vorhandenen Siéiure ab, doch kommen im allgemeinen 


1 


loon. cham. phys. 4 BO. 45. 








drei Aquivalente Beryllium auf ein Sfiureradikal, nur bei Essigsiiure 
etwa sechs. Bei Zusatz von Wasser zu einigen dieser basischen 
Losungen werden sofort hoher basische Niederschlige ausgefiillt, die 
cummiartig und nicht kristallisierbar sind. Werden sie ber 100° 
cetrocknet, so nehmen sie glasige Keschatfenheit an und zeigen dann 
unter dem Mikroskop keinerlei Struktur. Die zuriickbleibende Fliis- 
sigkeit selbst ist basisch und der Grad der Basizitiit hiingt von der 
Verdiinnung ab, bis ein Punkt erreicht wird, wo bel weiterem Zu- 
satz von Wasser kein Niederschlag mehr ausfillt. Die beim Ver- 
dampten erhaltenen Riickstiinde sind alle gummiartig und nicht 
kristallisierbar; physikalisch sind sie von den basischen Nieder- 
schligen nur durch ilire Léslichkeit in Wasser unterschieden. Bein 
Auswaschen nimmt die Basizitiit der Niederschlige immer mehr zu 
und nihret sich der Zusammensetzung des Hydroxyds: doch ist es 
mir nie gelungen, die Siiure ganz auszuwaschen. Den Niederschiige 
selbst, sowie den in Lésung verbleibenden Stoffen hat man verschie- 
dene Formeln zuerteilt; da sie aber alle niemals bestimmte Zu- 
sammensetzung besitzen, so ist es nicht merkwiirdig, dals verschie- 
dene Chemiker nur selten iibereinstimmende Formel!ln angegeben haben. 

Die Tatsache, dafs man die starke Hydrolyse bei Beryllium- 
verbindungen oft nicht geniigend beachtet hat, ist vielen Unter- 
suchungen verhingnisvoll geworden und hat zur Aufnalime mancher 
Berylliumverbindung in der Literatur gefiihrt, die in der Tat micht 
existiert. Die normalen Salze selbst sind nur wenig dissoznert, wie 
Ley! und Bruner* gezeigt haben. In der ‘lat sind sie nicht an- 
niihernd so stark dissozuert wie die entsprechenden Salze des Alu- 
miniums und Eisens, die die Fahigkeit zur Auflésung ihrer Hydr- 
oxyde nur in viel geringerem Grade besitzen. 

Die erwiihnte Eigenschaft des Berylliums hat zu grolser Ver- 
wirrung in der Literatur getiihrt, und nach meiner Ansicht, die sich 
aut die Priifung einer Reihe sogenannter basischer Berylliumverbin- 
dungen sowie die nachfolgenden Resultate stiitzt, ist es sehr zweifel- 
hait, ob tberhaupt bestimmte basische Berylliumverbindungen, in 
denen Beryllium das einzige Metail ist, existieren. Ausgenommen 
sind hiervon das basische Acetat von Urparn und Lacompr® und 


die anderen Salze derselben Gruppe, die Lacompe' hergestellt hat, 


' Zertschy. phys. Chem. 30, 215. 

* Bruner, Zeitschr. phys. Chem. 32, 133. 
Compt. rend. 133, 874. 

* Compt. rend. 134, 772. 











lie letztgenannten Salze bilden eine aufserordentlich merk- 


wiirdige Reihe von Verbindungen, die, trotz ihrer Entstehung in 
wassertreier Siiure basischen Charakter haben. Auch diese werden 
durch Wasser hydrolysiert und verlieren dann ihre kristallinische 
Struktur und ihre bestimmte Zusammensetzung. Die meisten de) 
sogenannten basischen Verbindungen sind wahrscheinlich  feste 
Losungen von Hydroxyd mit normalen Salzen. Das durch Wasser 
vetallte Hydroxyd enthilt grofse Quantitiiten von normalem Salz, 
von dem ein Teil wieder durch Waschen entfernt werden kann, der 
dann aber wiederum etwas Hydroxyd auflést, welches gleichzeitig 
dann mit ausgewaschen wird, — Es ist in Aussicht genommen, 
verschiedene dieser Niederschliige an Hand der Phasenregel zu 
untersuchen, um dann, gestiitzt auch auf Untersuchung der Wan- 
derung der lonen und der Gefrierpunksdepression zu einigen Schliissen 


uber die Natur der basischen Lésungen zu kommen. 


Basische Berylliumsulfate, 


Vou den bereits aufgeziihlten basischen Sulfaten, wie sie Brr- 
zeLius und ArrerBerG beschrieben haben, werden diejenigen zwel- 
und dreibasischer Natur als lésliche Salze_ betrachtet, wihrend 
sechs- und achtbasische Sulfate aus den Lésungen der léslichen 
basischen Sulfate durch Verdiinnung mit Wasser getillt werden. 


Lésliche basische Sulfate. 

Wird neutrales Berylliumsulfat mit basischem Karbonat  be- 
handelt, so entwickelt sich Kohlendioxyd und es wird ein Teil der 
Basis gelost, dessen Grélse von der Konzentration der Lésung ab- 
hiingt. Ist die Lésung des basischen Sulfats ziemlich konzentriert 
(ca. 1:3), so ist das Verhiltnis zwischen Basis und Siure bei Sit- 
tigung etwa 3:1. Ist die Lésung ganz verdiinnt (1: 1000), so geht 
das Verhiltnis bei der Siittigung meist nicht tiber 1.5:1 hinaus. 
Durch Wasechen des unléslichen basischen Sultats sind aber auch 
Losungen erhalten worden, mit dem Verhiiltnis 2.1:1, die schei- 
bar dureh Verdiinnung nicht veriindert wurden, wiihrend aus anderen 
geringerer Basizitit kleine Mengen unlislicher Verbindungen gefillt 
wurden. Welche Umstiinde derartige Verschiedenheiten bedingen, 
ist nicht festgetellt worden. — Wird in normalem Sulfat eine sehr 


geringe Menge Karbonat aufgelést, so verliert ersteres seine Fiihig- 


keit, beim Verdunsten zu_ kristallisieren. Dementsprechend kann 





eine Substanz von beliebigem Grade der Basizitit (bis zum _ drei- 
basischen Salz hergestellt werden durch Verdampten emer ent- 
sprechenden Lésung und Trocknen des Riickstandes. Verschiedene 
soleche Praparate sind hergestellt und analysiert worden. Sie schei- 
den sich als sirupartige Massen ab, die beim Trocknen bei 100" 
noch weich bleiben, beim Abkiihlen aber glasartig, hart und briichig 
werden und dann leicht gepulvert werden kénnen. Beim Erhitzen 
auf dem Bunsenbrenner schwellen sie zu einem sehr grolsen Volumen 
an, verlieren Wasser und liefern eine gliinzende, schaumartige Masse. 
die sich beim Glithen auf dem Gebliise in Oxyd verwandelt. 

Das Pulver selbst kann in sehr wenig Wasser gelést werden, 
dessen Menge von der Basizitiit abhiingig ist; ist die Losung durch 
Wasser fallbar, so kann sie bis zu eanem Volumen verdiinnt werden, 
das der Basizitat umgekehrt proportional ist, bevor die héher basi 
schen Sulfate ausgefallt werden. Die weniger basischen sind nach 
Zusammensetzung, physikalischen und chemischen EHigenschatten 
identisch mit den Stotten, die in Losung bleiben, wenn die basischeren 
Substanzen durch hydrolytische Wirkung des Wassers in eimen lods- 
lichen und einen unléslichen Teil getrennt werden. Das tribasische 
Sulfat ist eifach die Grenze der Sattigung, das dibasische entspricht 
der halbgesittigten Lésung bei voller Konzentration. Es existiert 
bisher kein anderer Grund. sie als bestimmte Verbindungen zu_ be- 
trachten. Denn das Verhiltnis Basis zu Siiure in vollstiindig ge- 
fillten Lésungen ist selten — wenn itiberhaupt je genau 2:1, 
wie von BERZELIUS und ATTERBERG angenommen wurde. Bein 
Trocknen bei 100° ist die zuriickbleibende Wassermenge im allge- 
meinen grélser, als der fiir die Bildung des Hydroxyds theoretich 
notwendigen Menge entspricht; dies hat aber keine andere Be- 
deutung, als dals die vollstindige Trocknung be: dem gummiartigen 
Charakter der Substanz unméglich ist. 

Die folgenden Analysen dieser léslichen basischen Produkte 
dienen als Beispiele; es wurden noch viele andere hergestellt. Nr. | 
und 2 sind an der gesiittigten konzentrierten Lésung, Nr. 3 und 4 
an den léslichen Rickstinden nach scheinbar vollstindiger FaAllung 
ausgefihrt. Die Ditferenzen sind wahrscheinlich auf Anderungen 
der Temperatur zuriickzutiihren, da bei den vorliutigen Versuchen 
kein Thermostat benutzt wurde. 

Das gesittigte Sulfat ist noch schwach sauer gegen Lakmus 
und hat einen schwach sililslich-sauren Ggeschmack. Ks Zelgt kere 
hydrolysierende Wirkung aut Zuckerlosung. In der Pat sind die in 
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Ni Det) in SO), in ” HO in” Anniherndes VerhdAltnis 


’ uni mag 26.97 4 BeQ:SO.:5 HO 
og Ge (3.26 86.76 8S BeO: sO, :5H,0 
21.00 14.50 $4.50 1.5 BeO: SO, :3.5H,0 
24.56 15.26 2.18 L.SbeO:S0,:3H,0 


rerjnger Menge Itt elhel Losung des normalen Sultats vorhandener 
H-lonen (0.02 Mol pro Mol BeSO, in 2. molarer L6sung) schon 
entternt. lange bevor dibasisches Salz entstanden ist. Die basischen 


Losungen werden durch Dialvse nicht beeintlulst. 


LUnléslieche basisehe Sultate. 


Wenn eme hinreichend basische Lésung Vou Berylliumsultat 
mit Wasser verdiinnt wird, so tallen Miederschlige von grélserer 
Basizitiit aus, als das geléste Sulfat besals. Verwendet man die drei- 
basische Sulfatlbsung, so erhilt man drei verschiedene Fillungen, 
deren Verschiedenheit wahrscheinlich mehr scheinbar als wirklich 
ist, da die Zusammensetzung der Niederschlige nur wemg varuert. 
Antang und Ende jeder Fiillung sind nicht schart, so dals nur sehr 
rohe Anniiherungen fiir die ertorderlichen Verdiinnungen angegeben 
verden konnen. Doch sind die Perioden zwischen den verschiedenen 
lAllungen, wo weiterer Wasserzusatz scheinbar keimen Eintluls aus- 
ibt, memlich lang und nicht zu verkennen. Der Grad, bis zu dem 
diese hydrolytische Wirkung tortschreitet, ist wirklich bemerkenswert. 

Die zwer folgenden Versuche werden ein besseres Verstiindnis 
der statttindenden Vorgiinge vermitteln. Die verwendete dreibasische 
Losung war hergestellt durch Zusatz von basischem Berylliumkar- 
bonat zu emer zehnprozentigen Lésung des neutralen Sulfats oder 
zu einer entsprechenden Schwetelsiuremenge und Eimdampfen aut 
dem Wasserbade. Unter diesen Umstiinden wird Karbonat geldst. 
bis der ,dreibasisches Zustand erreicht ist. Sodann beginnt eine 
Reaktion zwischen eimem ‘Teil des léshchen dreibasischen Sultats 
und dem noch vorhandenen Karbonat. wodurch das letztere alle 
Kohlensiure verhert, und eine gummiihnliche basische unlésliche 
Substanz bildet, die fihniiche Zusammensetzung hat, wie die durch 
Wasser getallte. Die Verdunstung sollte micht zu weit getrieben 


werden, denn wenn die Lésung dick und sirupés wird, so kann mar 


ie nur schwer von dem gummiartigem Riickstand trennen und nicht 








erdimnen. Wenn man dies beachtet. kann man die Liésunge de 
retbasischen Sultats leicht Von aem R ickstand hoielsen. 

1. Drei Kubikzentimeter eimer siruposen Losung, in der nacl 
\nalyse das Verhaltnis by BeO : ISO. war, wurde mit Wasser von 
ewOhnlicher Temperatur verdiinnt. Danernde Fillung trat erst 


iP als das cleiche W asservolumen zugesetzt war. Weitere) Wasser 


isatz fallt ein voluminéses weilses Priizipitat, das zuerst gelatinés 


af rscheint, bald aber schneewells wna Hockig Wird. Die Kiillung WAI 
Mh Jistindig, bevor 50cem Wasser zugesetzt waren. Nach dem Abtiltriere: 
af les Niederschlages und einmaligen Auswaschen konnte die Lésung 


is auf 400 cem scheinbar ohne Veriinderung verdiinnt werden 
odann aber wurde sie milehig und bei weiterem Wasserzusatz tie] 
ein dem ersten iihnlicher Niederschlag aber in viel geringerer Menge 
us. Er wurde einmal mit wenigen Kubikzentimetern Wasser ge- 


vaschen und das Wasser, wie friiher. dem Filtrat hinzugetiigt. Als 


: lies dann mit noch mehr Wasser verdiinnt wurde. trat bis zu 
: (200 ecem keine sichthbare Veriinderung ein: sodann wurde die Losune 
3 wieder schwach milchig. Dieser dritte Niederschlag ballt sich nicht 
eicht zusammen und in der Tat zeigte er sich ber Wiederholunge: 

des Versuches erst, als die Losung einige Stunden gestanden hatte. 
: beim Einkochen der Lésung verschwand die milechige Vriibung und 
nachte allmiihlich eimem feimen, kérnigen Niederschlage Platz, de) 
test am Glase hattete. besonders dort wo es mit dem Glasstab: 

rerleben war. Dem unbewatineten Luge erschien dey Nieder hiag 


renau wie Ammoniummagnesiumphosphat: unter dem Mikro kop 
iber zeigte sich das vollstiindige Fehlen aller Kristallisation, ebenso 
vie hel den zZWwel ersten Niedersehliigen. Die relativen Mengen Vor 


Berylhumoxyd in den Niederschligen und im Riickstunde betrugen: 


1. Niederschlag 29.34 


a Niedersehlag , ' 4.63 ° 
3. Niederschlag . . . . 10.78 
In der Lésune verbheben ry? DY 
9 Ingetihr 2 @ emes basischen Sulfats. das nach Analy ’ 


Verhiltnis 2?.3BeQO:1SQ. zeiete. wurden in Wasser gelést und ver 
linnt. Bis zum Zusatz von 50 cem Wasser ertolgte kein Nieder 
ehlas 


-_* 


sodann aber folgten die Fiillungen auteinander, wie bers 
beschrieben, und nach dem ersten auch bei ungetihr denselben Ver 
diinnungen. Die relativen Mengen von Berylliumoxyd waren in den 


inzeinen Kraktionen folgende: 
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Der erste Niederschlag enthielt 10.457. 
. “zweite és ‘ 5.30 9), 
. dritte ™ i, lOT1"). 

In Lésung blieben T3.47 8/7 


Man erkennt sogleich, dals keiner der gelést verbliebenen Riick- 
stiinde nach den Killungen genau das Verhiltnis 2 BeO : 1S * zeigen 
konnte, 

Der letzte Niederschlag, der aus einem grolsen Uberschufs von 
Wasser bei Siedetemperatur gesammelt war, war etwas basischer: 
er unterschied sich von den zwei ersten jedoch nur wenig, wenn sie 
derselben Behandlung unterworfen wurden. Viele Analysen wurden 
ausgetiihrt und die zwei ersten Niederschlige zeigten nach dem 
Trocknen zwischen Filtrierpapier unter Druck bei der Analyse 
variable Zusammensetzung. In keinem Falle ko inte ein so niedrig 
basisches Salz erhalten werden, wie ATTERRERG mit 8: 1 beschrieb. 
Die frisch bereiteten Priiparate zeigten die Verhiltnisse von 9: 1 
bis 12: 1 und nur selten waren die Verhiltnisse ganzzahlig. Beim 
Waschen wurden die Priparate basischer und in einem Falle, als 
der Niederschlag mehrere Wochen dauernd ausgewaschen wurde, 
fand sich das Verhiltnis 35 BeO : 1SO,. 

kis schien jedoch nicht méglich zu sein, die letzten Spuren 
Schwetelsiure durch Waschen zu entfernen. 

lis schien zuerst, als ob die Niedersechlige nicht zum Zwecke 
der Analyse von der Mutterlauge getrennt werden kénnten, und es 
keineswegs sicher wire, dals nicht ein basisches Salz oder zwei 
verschiedene Salze vorhanden wiiren, die selbst durch Wasser Zer- 
setzung erlitten. Gliicklicherweise kann diese Frage mit Hilfe der 
Phasenregel von Gress beantwortet werden, und die Art und Weite 
ihrer Anwendung zur Identitizierung von Individuen in einem Gemisch 
basischer Salze mit der Mutterlauge sind sehr klar dargelegt von 
Mintuer und Kenprick! und angewendet worden von ALLAN? und 
anderen, 

lm vorlegenden Falle haben wir ein System von drei Kompo- 
nenten und wenn diese bei bestimmter Temperatur und bestimmten 
Druck Gleichgewicht erreicht haben, so sind die Méglichkeiten fiir 
das Auttreten von mehr als drei Phasen — wenn man die Gasphase 


nicht bericksichtigt — zu vernachliissigen. So ist also, wenn bei 


lrans., Poy. Sor, of (C‘laonmada 47 Ill. BD 
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einer Reihe von Versuchen die Mutterlauge konstante Konzentration 
hat, wihrend die Zusammensetzung des Niederschlages nach Kr- 
reichung des Gleichgewichtes variiert, der Niederschlag ein Gemisclh 
zweier fester Phasen. Varriiert die Zusammensetzung der Lésung, 
wihrend die Niederschlige die gleiche Zusammensetzung zeigen, 
dann ist der Bodenkérper eine chemische Verbindung. Wenn sowohl! 
der Niederschlag als auch die Lésung ihre Zusammensetzung jindern, 
dann ist der Bodenkoérper eine feste Lésung, d.h. eine Phas 
variabler Zusammensetzung. 

Um die vorliegende Frage zu beantworten, wurde eine Reihe 
von Versuchen ausgefiihrt, bei denen in einem besonders konstrujerten 
Thermostaten die Lésungen bei 25" mehrere Wochen lang mit ihrem 
Niederschlag geschiittelt werden konnten. Der Versuch begann am 
19. November 1903 und die ersten Proben der Mutteriauge wurden 
zur Analyse am 29. November entnommen. Gleiche Proben wurden 
am 7. Dezember entnommen und da es sich zeigte, dals Gleichge- 
wicht erreicht war, so wurden aus allen Versuchen am 10. Dezember 
Proben zur Analyse rezogen., Der Thermostat blieb daraut noch 
im Gange und am 23. Dezember wurden weitere Bestimmungen 
ausgefiihrt, die die friiheren Versuche bestiitigten. Wiahrend des 
Analysen wurde bemerkt, dals beim Verdiinnen der Proben von 
Gruppe 3 und 4 weitere Fiallung stattfand, und ein oder zweimal 
trat dies auch in anderen (Gruppen ein. Dagegen erfolgte kein 


Fiillung in Gruppe 5. Das Verhiltnis von BeO: SO, war 


1 Gruppe i mee... 3 Bed: SO. 


» «» 8 » 4... RRO 
** ** » . . . . . . . t) Kel ) : el! d. 
, 6....... 4BeO: SO, 


Die Resultate sind in der folgenden Tabelle enthalten: 
(S. Tabelle, S. 262.) 

Kin Blick auf diese Zahlen zeigt, dafs die Konzentrationen der 
Mutterlaugen sich in weiten Grenzen indern; es kann deswegen der 
Niederschlag nicht aus einem Gemisch zweier bestimmter basischer 
Salze bestehen. Weiter kann man _ schlielsen, dals ber Zunalme 
der vorhandenen relativen Menge BeO die zur Herbeitiihrung der Fallung 
erforderliche Wassermenge und auch die Basizitat der Mutterlauge ver 
mindert wird; terner dals die Konzentration der Mutterlaugen be) 
gleicher Verdiinnung direkt proportional der anfanglich vorhandenen 


Menge basischer Substanz ist und dals eine Verdiinnung von 50 aut 










vorliiutigen Versuchen: es scheint die erwihnte Fillung in 
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die Niederschlige nur sehr geringe Mengen Schwetelsiiure enthelt 


und bei den (rruppen 3 und 4 iiberhaupt selbst nur in 


Menge vorhanden waren. Intolgedessen wurde 


jedel 


ehr kleine! 
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Analyse oder bei der Abmessung des analysierten ‘eile: 


mehrtach 


bei der Berechnung multipliziert und irgendwelche Schitisse  tiber 


die Zusammensetzung der Niederschlage konnten 
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Man sieht sogleich, dafs all diese Priiparate betrachtliche Menge 


Schwetelsiiure enthielten und zwar viel mehr 


Mutterlauge bedingt sein konnte. Gegenwart kleiner 


als dureh anhiingenc 


lauge verursachen einen kleinen unvermeidlichen Fehler, de 


Mengen Mutte: 


ssen heiniiu! 


so gerichtet ist, dals er das Praparat weniger basisch erscheinen lifst, 


als es tatsichlich ist. Nimmt man die angegebenen 
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solcher kormeln. Da es weren der Anderungen in der Konzen- 
tration der Lésungen als ausgeschlossen gelten kann, dals zwe) 


bestimmte basische Salze vorhanden sind, So bleiben noch ZW! 
Moglichkeiten. Erstens kénnen die Niederschlage eine feste Phase 
bestimmter Zusammensetzung darstellen, was die Existenz eines 
basischen Salzes etwa von der Zusammensetzug 25BeO: 180, be- 
deuten wiirde, oder aber es kann sich um eine feste Phase variabler 
Ausammensetzung handeln, d. h. um teste Lésungen geringer Sultat- 
mengen im Hydroxyd. Jm Hinblick auf die bekannte Eigenschatt 
der Hydroxyde, andere Substanzen mit sich mieder zu reilsen, wenn 
se ausgefallt werden, und wegen der sehr unwahrscheinlichen 
formel, die sich bei Annahme einer chemischen Verbindung ergeben 
wiirde, erscheint der Schluls gerechtfertigt, dafs es sich mer um 
eine teste Lésung handelt. 

les ist mir ein Vergniigen, er die wirksame Unterstiitzung 
memes Assistenten Herrn H. B. Puustrer anerkennen zu_ kénnen, 
der einen grofsen Teil der Analysen ausgetiihrt hat, und Herrn 
‘I. A. Svewarr zu danken, der die Hydrolyse der normalen Sulfat- 
‘Osungen und den Eintluts der Absittigung dieser Lésung mit Kar- 
bonat aut die Mengen de: H-lonen bestimmt hat. 

Iie folgenden Schliisse kénnen als gesichert gelten: 


Bes 4 H,,( ) und BesS¢ Pe H,O 


ind die einzigen bekannten bestimmten Hydrate des Berylliums. 

[das wassertreie Berylliumsulfat ist nur schwierig ganz frei von 
Wasser oder Oxyd zu erhalten, weil gleichzeitig mit den _ letzten 
spuren Wasser auch immer etwas SO, abgegeben wird. 

Die sogenannten basischen Berylliumsulfate existieren nicht als 
besondere chemische Verbindungen, sondern sind in der ‘Tat feste 
Lésungen des Sulfats in dem Hydroxyd. Sie sind viel basischer, 
wenn Gleichgewicht mit der Mutterlauge eingetreten ist, als wenn 


sie frisch ausgetallt werden. 


\Vew llampshire College, Durham, N. 1. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1904, 
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SI. Einleitung. 


Von der Zusammensetzung des Verwitterungsproduktes der 
kristallinischen Gesteine. aus welchen die Ackererde bestelt, kann 
man behaupten, dals sie bis jetzt noch so gut wie unbekannt 
war, trotz zahlloser Bodenanlysen. Eine Hauptursache davon ist 
ohne Zweifel. dafs bei der Behandlung der Erde mit Siuren 
(Salz- oder Schwefel-) die aus dem Silikat freinwerdende hieselsiure 
nicht bestimmt ist.) Kine zweite Ursache ist diese, dals nicht nach- 
gespiirt ist, was durch Ausziehung mit einem Alkali, und was durch 
Behandlung mit zunehmend stirkeren Siuren in Lésung kam. So 
ist erst vor kurzem durch Baver und nach ihm durch ScuLostnc 
bemerkt, dafs es Béden gibt, worin die Alaunerde frei vorkommt, 
oder wo die Kieselsiure im Verwitterungssilikat gegeniiber der Alaun- 
erde zuricktritt, wie im Laterit der Fall ist, eine Bodenart, die in 
den Tropen vielfach beobachtet und auch wohl analysiert ist, ohne 


' Die Bauschanalysen waren noch viel weniger tauglich, um die Zu 
sammensetzung der Gemengteile kennen zu lernen. Sie hatten dann auch einen 
anderen Zweck. 

Z. anorg. Chem. Bd. 42. ~ 
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dats man diese Eigentiimlichkeit bemerkt hatte.' Ohne Zweife!l 
kommen an vielen Orten, auch aulser den Tropen, Bodenarten vor, 
deren Verwitterungssilikat viel Al,O,-reicher ist als im plastischen 
Ton, was friiher unbekannt geblieben ist, weil man die Bestimmung 
der zugehérigen SiO, nachgelassen hat.? 

Diese Bestimmung ist jedoch leicht zu machen. Wird die Erde 
mit Salzsiture ausgezogen, dann lést sich nur ein Teil der Kiesel- 
siure, welche aus dem Verwitterungssilikat freigeworden ist, und 
zWar um so weniger, je nachdem die Salzsiure konzentrierter ist. 
Alle Bestimmungen der Kieselsiure in den Salzsiure- 
Kxtrakten, die friher gemacht sind, haben also gar keinen 
Wert. Wenn man jedoch nach der Behandlung mit Salzsiiure, ja 
selbst nach Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiiure die 
Krde, wihrend einzelner Minuten (8 geniigt schon) mit ver- 
diinnter Kal- oder Natronlauge schiittelt, unter sanfter§ Er- 
wirmung (+50"), dann lést sich die abgeschiedene und durch die 
Siiure nicht geléste Kieselsiure. Der Hydrosol von SiO, niimlich 
list sich ganz leicht bei dieser Temperatur in verdiinnter Lauge 
(von 1.04 spez. Gew.), auch wenn er ganz trocken geworden, ja selbst 
gegliiht ist. Wird die Erde hintereinander mit Salzsiure von ver- 
schiedener Konzentration und schlielslich mit konzentrierter Schwefel- 
siure ausgezogen, dann kann man die Zusammensetzung des gelésten 
Teiles des Verwitterungssilikats jedesmal bestimmen, wenn man nur 
die kurze Behandlung mit verdiinnter Lauge nach jeder Ausziehung 
austilrt.* Zuletzt miissen dann die ungelésten Teile mikroskopisch 


' Baver ist der erste gewesen der im Jahre 1898 im Laterit der Sey- 
chellen Inseln die freie Alaunerde aufgefunden hat. Neues Jahrbuch fiir 
Mineral. Geol. I], S. 168. Seniésina (1901) hat in Ackererden aut Madagaskar 
und auch in Franzésisehen Erden durch Ausziehen mit siedender verdiinnter 
Natronlauge viel Alaunerde auf wenig Kieselsiure nachgewiesen. Ich habe seine 
Zahlen auf Molek. umgerechnet. Er fand in drei Béden: 

7.0 4.2 — 2.5 Mol. Al,O, auf 1 Mol. SiO, 
oder O14 — 0.24 0.4 Mol. SiO, auf 1 Mol. Al,O, 
Compt. rend. 142, 723). 

‘ Das geht so weit, dafs, wie Baver sagt, die freie Alaunerde in Béden 
wohl mit Kaolin verwechselt ist. In Woutrmanns Handbuch der tropischen 
Agrikultur (1892) wird iiber das Vorkommen von freier oder SiO,-armer Alaun- 
erde nichts erwihnt, obgleich viele Analysen von Laterit mitgeteilt werden, 
die zwar in dieser Hinsicht ganz ungeniigend sind. 

* 3-5 Erde, sehr fein gerieben, wurden mit 50—100 cem Salzsiiure 
verschiedener Stirke wihrend einer bestimmten Zeit ausgezogen. 


Im folgenden bedeuten die Buchstaben a, 4 u. s. w. den Auszug mit: 
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untersucht werden.! Ist das Verwitterungssilikat sehr basisch. und 
dadurch schon in verdiinnter Lauge léslich. so muls eine Ausziehung 
damit der Ausziehung mit Siiuren vorhergehen. In diesem Fall 
muls diese Ausziehung eine lingere Zeit fortgesetzt werden. Sonst, 
in den gew6hnlichen plastischen Tonbéden, list die Lauge keine oder 
nur ganz unbedeutende Mengen des Silikats, wenn sie eine so kurze 
Zeit mit der Erde in Beriihrung ist. 

Diese Methode habe ich zum ersten ma! vor 16 Jahren befolgt. 
bei der Analyse von Tonbéden, in den neuen Alluvien der Nieder- 
lande und in vulkanischen Béden in Sumatra und auf.Java (Ost Indien). 
Bei den ersten ergab es sich, dafs im Verwitterungssilikat aut 1 Mol. 
Al,O, drei bis fiinf Mol. SiO, enthalten waren, aber bei einem vulka- 
nischen Boden von Deli (Sumatra) ergab es sich, dals fast das ganze 
Verwitterungssilikat leicht léslich in verdiinnter Lauge war und sehr 
basisch, so dals es noch nicht ] Mol w10, auf | Mol. Al,O, enthielt. 


a Salzsiiure von 1.035 spez. Gew. bei 55° wiihrend 5’ bis ', Stunde 


b, - i ava ” » oe - BO ln “le 
by . », 1.10 t- 100° ~ | 

C; ” os aaa - ,, siedehitze wiithrend 1 

e, Wiederholung von ¢, 


k, Natronlauge (oder Kalilauge) von 1.04 sp. Gew. bei 55° wihrend 


k, Natronlauge (oder Kalilauge) von 1.04 sp. Gew. be Siedehitze |, Stde. 
Die Zeiten sind in den Tabellen genauer angegeben: 


Schs. Erhitzung mit konzentrierter Schwefelsiure (5—10ecem) bis die Saure 


grofstenteils eingedamptt war. 


Nach jedem Auszug mit der Siure, wurde die Fliissigkeit so weit még 
lich klar abgehoben, und die Erde wiihrend 5 Minuten mit der verdiinnten 
Lauge von 1.04 spez. (Grew. bei 50° geschiittelt. Die Kieselsiure nebst der 
sehr geringen Menge Alaunerde, die dadurch in Lisung kam, wurden be 
stimmt und dem vorhergehenden sauren Auszug zugezihit. Das Volum det 
kleinen Menge Fliissigkeit, die nach dem Auszug mit verdinnter Lauge noch 
bei der Erde zuriickblieb, wurde annfhernd bestimmt 

Die abgehobenen Fliissigkeiten wurden nech zum Uberflufs filtriert, und 
die sehr geringen Mengen Erde, die dabei auf dem Filter zuriickblieben, in 
Rechnung gebracht. 

1 Prof. ScHRoEDER VAN DER Kok hatte die Giite die mikroskopische Unte: 
suchung des ungelésten Teil der Erden unter seiner Leitung einem seiner 
Schiiler aufzutragen, Herrn J. K. van Getoer, Bergbau Kand., nach seiner 
Methode publiziert in: Kurze Anleitung zur mikroskopischen Kristall 
bestimmung. Wiesbaden 1898. Diese Methode beruht auf einer vernunt 
tigen und héchst genauen Bestimmung des Brechungsindex. Ich bringe dem 


Herrn S. v. p. Kotk und besonders dem Herrn van Getper meinen verbind- 


lichsten Dank fiir ihre wertvolle Hilte. 


}s* 
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Im folgenden wiinsche ich einige neuere Untersuchungen und 
Beobachtungen iiber die Zusammensetzung und den chemischen 
Charakter des Verwitterungssilikats mitzuteilen.: Da die oben be- 
schriebene Methode noch keine Nachfolge gefunden hat (ausgenommen 
im letzten Jahre von Dr. Ssouuema), so kann ich nur einzelne selbst- 
gemachte Analysen anfihren. Es muls also als Material zur Be- 
antwortung der folgenden Fragen betrachtet werden: 

Ist ein Verhiltnis nach chemischen Aquivalenten in einfachen 
Zahlen oder ein unbestimmtes Verhiltnis im Verwitterungssilikat 
zwischen SiO, und Al,O, anzunehmen? Gibt es also darin verschiedene 
chemische oder nur unbestimmte Verbindungen von SiO, mit Al,O,? 

esitzen diese eine bestimmte Léslichkeit in Sauren (Salzsiure, 
Schwefelsiure) und Alkalien ? 

Sind alkalinische Basen (CaO, MgO, K,O, Na,O) im Verwitte- 
rungssilikat enthalten ? 

Inwiefern ist das Eisenoxyd frei, absorptiv oder chemisch 


gebunden, im Boden 7 


$ Il. Das Verhaltnis zwischen Al,0, und Si0,. 


A. Alluviale plastische Tone. 


Zur Untersuchung dienten tonreichere und toniirmere Béden, 
an den Flufsmiindungen abgesetzt, also gew6hnliche Alluvialbéden, 
aus den Niederlanden, Java, Surinam, und Lélfs aus Limburg. Die 
folgende Ubersichtstabelle I gibt das Verhaltnis (in Molek.) an zwischen 
SiO, und Al,O,, wie es in den verschiedenen Ausziigen (a, b, ¢ und 
Schs.) nach den Tab. I—VII (siehe hinten) gefunden ist. Die prozen- 
tische Menge Al,Q,, welche gelést ist und fiir welche das Verhalt- 
nis gilt, ist in der vierten Spalte angegeben.? 


(Ss. Tabelle I, S. 269.) 


Kis ergibt sich daraus deutlich bei diesen Béden, fiir das V.W., 
in Salzsiiure léslich und fiir den kaolinischen in Schwefels. léslichen 
Teil des V.S.: 


lm folgenden benutze ich zur Abkiirznng die Buchstaben V.S. fiir Ver- 
witterungssilikat und U.V.S. fiir unverwittertes Silikat. Der durch Salzsiure 
geloste Teil des Verwitterungssilikats bezeichne ich mit Ss.V.S., den durch 
Schwefelsiure gelisten Teil mit Sch.V.S. 

la das Mol.-Gew. der Alaunerde 102 ist, so kommen die angegebenen 
Prozentzahlen fast tiberein mit den Molekiilzahlen, wenn man dieselben mit 


100 multipliziert. 
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Ubersichtstabelle I. 


In Salzsiure léslich. 





Verhiltnis SiV,: Al,O, 


Plastische Tone Ausziige Al,O, . 
Mol. SiO, auf 1 Mol. Al,O, 


| Lots. Niederl. r und ¢ 4.1 $.7—3.4 
Il ‘Ton Sandig " Ri ‘6 2.6 3.0 — 4.6 
Ill = = 2 SS: - 6 0.3 ? —4.6 
LV » schwerer ms ey al 6.3° 3.1 
V = - Java c 6.9 3.0 
~ _ a 1.4— 2.6 13—1.s 
vi vs * Surinam | 4 und c¢ | 12.2—11.0 2.8 
VI . “ kg 21 1.6 
7] » . WS em 
| & und « 3 


In Schwefelsiure lislich 





Plastischer Tone Ausziige °/, Al.O, 
I Loss. Niederl. 1.7 2.0 
Il Ton Leichtere ~ 3.0 2.4 
Ill ™ - ee 5.9 20 
IV » schwerere ~ 5.0 2.2 
V - pa Java 4.2 2.0 
VI ” - Surinam 8.8 2.0 
VII “. ‘. 11.7 2.0 


1. Dafs bei den Ss.V.S. ein einfaches konstantes Verhiltnis 
in Mol. zwischen SiO, und Al,O, nicht vorkommt, sondern yon 
+5 bis +1 varuert. 

2. Dafs dieses Verhiiltnis gréfser ist bei sandigen Tonen 
(4—5) als bei schwereren (+8). 

3. Dals im Surinameton ein kleiner Teil (1—1'/,"),) das 
Verhiltnis +1—1.5 anweist, welches am leichtesten in Salz- 
siure und in verdiinuter Lauge léslich ist (Auszug a oder k,). 

4. Dafs, mit Ausnahme dieses kleineren Teils, das Ss.V.S. in 
denselben Boden eine gleichmifsige Zusammensetzung hat, 
indem a, 4, ¢,, c, dasselbe Verhiiltnis autweisen. 


' Wenn bei den Boden (VI und VII) mit verdiinnter Salzsdure (a) nur 
noch wenig Al,O, gelist ist, so ist das Verhiltnis +1 und wiichst, je nachdem 
mehr Al,O, gelést ist. Wenn +3°, Al,O, gelist sind, steigt das Verhiiltnis 
auf 2.8—8 und bleibt so bei weiterer Lésung von AL,Oy,. 
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5. Dafs das Verhiltnis im Sch.V.S. sich um 2 bewegt. 
6. Die unverwitterten Bestandteile bestanden bei allen aus 
sehr kleinen Partikelchen Kali- und Natronfeldspat und Quarz. 


Die letzten waren die groisten, 


lie Gleichmilsigkeit der Zusammensetzung im gr6fsten Teil 
‘des Ss.V.S. bei diesen Alluvialbjden, sowohl in den Niederlanden 
wie in den Tropen, kann vielleicht damit zusammenhingen, dals bei 
allen die Ierdteile von dem urspriinglichen Verwitterungsort weit fort- 
getihrt und nach ihrem spez. Gew. abgesetzt sind. In den Nieder- 
landen bestehen die Alluvialbéden aus Schlamm, durch die Fliisse 
auf weitem Wege angefiihrt, und das gilt auch wohl tiir den Allu- 
vialton der Kening (VY). Die Tonschicht der Kakaoptlanzungen 
in Surinam ist an den Miindungen der Fliisse unter dem Eintluls 
des Meeres gesunken, denn Diatomeen und Spongiolithen fehlten 


darin nicht. 
B. Boden vulkanischen Ursprungs. 


Padasboden. 


Die folgende Bodenart, Padas genannt, welche aus Java stammt 
und eruptiven Ursprungs ist, bietet ein Beispiel eines Gemisches 
von Ss.V.S., worin das Verhiltnis verschiedene Werte hat. 

Der Padas hat denselben Charakter als die sogenannten Eisen- 
ockerbéden, worin die Bodenteile durch dazwischen abgesetztes 
Misenoxyd zementiert sind (Niederlindisch: Oerboden).! In dem 
Niederliindischen Diluvium kommt diese Formation vor als eine 
Oerschicht auf einer geringen Tiete unter der Obertliche des Sand- 
bodens. Auf Java kommt sie mitunter in den. Gegenden vor, wo 
der Boden aus eruptiven Massen der Vulkane gebildet ist. Der 
Padas bildet ein feines Konglomerat, oft so hart, dafs er mit dem 
Spaten gebrochen werden mufs. Das Zement, welches den Zusammen- 
hang und die Hiirte hervorbringt, besteht aus Eisenoxyd und ein 
sehr basisches Ss.V.S. Der Padas ist nicht plastisch und ent- 
hilt nur sehr wenig organische Substanz. Die Analysen kommen 
vor auf Tab. VILI—X. Aus der Ubersichtstabelle II (siehe S. 271) 
ergibt es sich deutlich, dafs das V.S. ein Gemisch darstellt, 


| am 


worin das Verhiiltnis SiO, : Al,O, variiert zwischen 0.8 und +4. 


' Siehe meine Abhandlung: Uber das Vorkommen, die Zusammen- 
setzung und die Bildung von Eisenanhaiufungen in und unter 
Nlooren. yA anorg. Chem a | (1899), 313. 
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Ubersichtstabelle II. 





In Salzsiiure cel st In Schwefelsiiure rel 
Verhiltnis Verhiltnis 
Mol. SiO Mol. SiO 
Auszug Al). eg : ALO ee a eee — 
' 3 auf 1 Mol. uf | Mol. Ungelost 
Al,O, AL,O 
VIll | tuk | 3.8 1.6% 
Braun- | a,b, e« 10.7 30-38 2.0 22 11.2 
farbig 14.0 ' 
a . . e > « 
IX | hy u. Ks 2.9 O..) = Oo. 
’ ‘ ~y -~7 ) Qa r 
Hellgelb a, 6, ¢ 5.9 25 0.3 95 5 
14.5 
k,u.k, 9.6 O97 
Xx a 12 1.S 0.9 2.2 20.2 
Rotgelb | b, ¢ 6.5 2.3' 


23.3 °/, 


Das SiO,-irmere ist léslich in verdiinnter Siure und Lauge. Der 
brauntfarbige (VILL) enthilt die kleinste, der rotgelbe (X die grolste 
Menge SiQ,-armes V.S. Die Verwitterung ist am stiirksten in 
|X fortgeschritten.! Im U.V.S. tinden wir neben Albit und anderen 
Feldspaten (Quarz fellt) viel kristallinische, basische Silikate: Augit, 

1 VIII enthilt 41°, ungeléstes in Salzsiiure und Schwefelsiiure, X nu 
20°). In VILL wiichst das Verhiltnis in den Ausziigen a—c von 3—3.8. In 
[X wiichst es in den Ausziigen / von 0.3—0.9 und in den Ausziigen a—ce ist 
es ziemlich konstant. In X ist es zuerst iné ziemlich konstant 0.77, und wiichst 
dann in a—c von 1.8—2.3°. In VIII ist ganz abweichend im ersten Extrakt 
k, (5 Minuten) das Verhiltnis 3.0 gefunden, indem jedoch nur 0.5", Al,O, ge 
lost war. Eine zweite Bestimmung in 5 g Erde ergab 2.6. Ich habe mich 
abgefragt, ob hier vielleicht eine Abscheidung vom léislichen SiO, im Spiele 
war. Auf Java wird diese Erscheinung oft auf Sawah-Feldern beobachtet, wie 
KrAMERS mitgeteilt hat (Mededeelingen van het Proef Station Oost 
Java, Nr. 49, [1893]). Wenn sie nach der Berieselung wieder in der Trocken 
zeit Risse bekommen, zeigen sie ein beschimmeltes Ansehen; namentlich 
in den Gossen der Zuckerrohrgarten bilden sich sehr diinne Krusten, worin 
organische Substanz, Gips, und viel freie Kieselsiiure erkennbar war. Auch 
der Boden eines derartigen (Gartens gab mit Wasser eine Loésung, die neben 
organischer Substanz und Alkalisalzen freie SiO, enthielt. Bei einer Verwitte 
rung, welche ein so SiQ,-armes Produkt liefert, als im Padas yvorkommt 
Ausziige k), wire es nicht fremd, dals lésliche Kieselsiure im Boden nach 
zuweisen ist. Man bedenke doch, dals die Verwitterung in diesen vulkanischen 
Eruptivmassen viel stirker ist als in den gew6hnlichen Alluvialtonen. Eine 
niihere Untersuchung wiire sehr wiinschenswert. 
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Hypersten, Andesit, welche zu SiO,-armer Alaunerde verwittern kénnen. 
Der kaolinartige Teil des V.S. ist gering, namentlich im _hell- 


velben Padas. 


Vulkanische Béden aus Java und Sumatra. 


Sie sind vulkanischen Ursprungs und liegen in der Nahe von 
noch wirksamen Vulkanen. Das U.V.S. enthilt denn auch Be- 
staundteile emer vulkanischen Asche. ?! 


Ubersichtstabelle III. 





In Salzsiiure gelést In Schwefelsiure gel. 


Aus- Verhiltnis Verhiiltnis 
*, Al,O, Mol. SiO, °, Al,O, Mol. SiO, 


2u6 gelost auf 1 Mol. gelist auf 1 Mol. 
Al,O, Al,O, 
XI A Gondang Legie c 17.3 2.2 0.2° 3.6 
XII Rotbraun- Deli a,b 12.5 0.9 1.2° 3.2 
C 12.8 2.2 
25.3 
NI Grau-Deli a 2.9 2.1 2.0 4.0 
c iv 2.7 
10.8 


Diese Erden enthalten viel Ss.V.S. Das Verhiiltnis fiir die ganze 
Menge in Salzsiiure geléstes Al,O, ist bei XI und XIII +2.2—2.7. 
Der ldslichste Teil des V.S. ist jedoch namentlich fiir XII noch 
basischer und léslicher, wo die Hilfte, sowohl in a wie in 3b, das 
Verhiltnis 0.9 besitzt. Wir miissen hier konstatieren, dafs das 
Verhiltnis 0.9 bei XII konstant ist, weil es in a und &b dasselbe ist. 
Die zweite Hilfte des Ss.V.S. in XII hat auch das Verhiiltnis 2.2. 
Wir kommen unten darauf zuriick (S. 281). 

Kin kaolinischer Teil mit dem Verhaltpis +2 fehlt. Was Schwefel- 
siiure list, hat das Verhiltnis 3—4. Die Erde XII ist gar nicht 
plastisch, XI nur wenig, XIII merkbar. 

lech mache hier aufmerksam darauf, dafs das Verhiltnis +2 
sowohl im Ss.V.S. bei diesen Béden, wie im Sch.V.S. der gewoéhn- 
lichen Tonbéden vorkommt, ohne dafs wir die Differenz in ihren 
Kigenschatten erkliren kénnen. 


‘ Sanidinfeldspat (mit Glaseinschliissen), Augit, jungeruptiv-dichroitische 
dunkelgriine Hornblende. Gréfse der Korner 0.5—3 Mikrons, einzelne 1 bis 
2mm. Viel Magnetit: in XI 3.2°,; in XII 4.3°/,; in XIII 0.9 °/). 











C. Lateritboden. 


Diese Bodenart ist immer bezeichnend fiir die Tropen gehaiten. 
Wie im Antang mitgeteilt, ist frither wohl bemerkt, dals sie meisten- 
teils sehr eisenreich war, aber nicht, dals sie ein SiO,-armes V.S. 
enthielt. Nur ihr hoher Eisengehalt ist fiir den Laterit charakte- 
ristisch gehalten. Erst Bauer hat in 1898 gefunden, dats im Laterit 
der Seychelleninseln, welchen Dr. Baver dort entdeckt und = ge- 
sammelt hat, kristallinischer Hydragillit vorkommt, und es beschrieben 
als ein feinschuppiges Aggregat winziger, ziemlich stark doppelt- 
brechender Tifelchen und Plittchen. Querdurchschnitte derselben 
zeigten sich als sehr schmale Leistchen. Aus einer Bauschanalyse 
leitete er die Formel Al,O,.8H,O ab. Die Kieselsiiure war haupt- 
sichlich Quarz. Mehr oder weniger Kisenoxyd war in den Spalten 
und Héhlen des Aggregats abgesetzt.' Auch G. C. Dusors hat in 
1903 in primiren und sekundiren Lateriten neben Eisenoxyd viel 
Alaunerde gefunden, in dem die Kieselsiure gré(stenteils als Quarz 
anwesend war. Beide nehmen also an, dals der Laterit entstanden 
ist durch einen Verwitterungsprozefs, wobei die Kieselsiiure in 
grélserer Menge verschwunden ist als der gew6hnliche Tonbildung 
entspricht, ja selbst ganz verschwinden kann wie es im Laterit der 
Seychellen-Inseln der Fall ist. Diese Verwitterung hat also den 
Charakter einer Tendenz zur Umwandlung der Silikate in reine 
Alaunerde. 

Die Zusammensetzung des V.S. in sieben Lateriten ist in der 
folgenden Tabelle itibersichtlich zusammengestellt. (Siehe die Analysen 


auf den Tabellen XIV—XX).° 
(S. Tabelle IV, S. 274.) 


Diese Analysen lehren, dafs der weit fortgeschrittene Grad der 
Verwitterung, also der geringe SiO,-gehalt des V.S. in der ersten 
Stelle den Laterit charakterisiert. Das Eisenoxyd kommt nur in der 


' M. Baver, Beitriige zur Geologie der Seychellen-Inseln, und 
besonders zur Kenntnis der Laterite. Neues Jahrbuch fiir Minera 
logie u. s. w. (1898), Bd. II, S. 168. 

2 G. C. Dusois, Laterit. Tscuermagcs Mineral. und Petrogr. Mitteilungen 
22, 1—161. 

* Den Laterit der S.-Inseln habe ich noch einmal ausfiihriich analysiert, 
um die Menge gebundener Kieselsiiure genau zu bestimmen, und die Léslich 
keit der Alaunerde mit der Léslichkeit des Minerals Hydrargillit zu vergleichen. 
Ich sage Herrn Baver freundlich Dank fiir die Proben, die er mir yiitigst zu- 
geschickt hat. 
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Ubersichtstabelle IV. 





Verhdltnis °. Ungelést 
Nr Auszug ° Al, 's Mol. SiO, FeO, nach Salzs. 
gelost auf 1 Mol. Al,O, u. Schwefels. 
ALY k, 8.6 0.3 
Vlas | I—C 16.4 1.2—1.6 3.8 16.8 
stisch | Sch. 10.9 $4.9 1.6 
| k,, kee L5Su 5.1 14—2.0 
X\ ; Oy Cay Ge 16.0 1.6—1.4 | 17.8 10.5 
| Sch. 5.9 1.7° 
B., Ke 11.0 0.35—O.4 
XVI , hy 12.2 1.6 | 11.6 28.9 
| Sch. 3.3 1.7? J 
| p Ay, My 1L.0u. 8.2 L1il—li | me 
XVIl! h 7.8 0.7 | acted 
| , sch. n. bestimmt n. b. 
XVIII . “1 as od 35° 3.1 
a—-¢ 12.1 0.6 —1.1 
Von den Seychellen Inseln. 
XIX 11, a—e 2.6 0.03—0.1 27 3.3 
KX t, Ky 22.6 0.0% 38 53.7 
b, 3.1 o.s—l (Juarz 


zwWeiten Stelle, und ist die Folge davon, dals in den meisten Fiillen, 
das urspriingliche verwitterte Gestein reich an eisenhaltigen Silikaten 
vewesen 1st. 

ln allen ist der unverwitterte Teil gering, ausgenommen, wenn 
viel Quarz anwesend ist (wie in XVI und XX). Die Menge leicht- 
‘oshicher V.S. ist grofs, und die Verhiiltniszahlen wechseln darin 
zwischen O und +1. Im schwerléslichen und geringeren ‘Teil 
wechseln sie bis 1.6. Merkwiirdig ist es, dafs der durch Schwefel- 
siiure zersetzbare (kaolinische) Teil des V.S. fehlt (wie in XVIII 
bis NA) oder kein héheres Verhiltnis zeigt als 1.6, wie in XIV. 
las U.V.S. besteht grétsenteils aus kristallinischen basischen Silikaten, 
doch tehlen dabei Feldspat uud Quarz nicht ganz (Siehe die An- 
gaben auf Tab. XIV—XVIII. Es ist nun die Frage, inwiefern 
kristallinisches Aluminiumoxydtrihydrat (Al,O,.3 H,O) neben amorpher, 
Si0,-haltiger Alaunerde oder eine amorphe, wasserhaltige Alaun- 
erde, oder ein Gemisch von beiden, im Laterit vorkommt. Kristalli- 
nisches Hydrargillit ist mikroskopisch nur in XVIII, aufser in XIX 
und AN beobachtet. 
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Um diese Frage zu lésen, miissen die Eigenschatten und der 
Wassergehalt der Erde mit denen des kristallinischen Hydrats und 
des kolloidalen (amorphen) Hydrogels von Al,O, verglichen werden. 

Aus der kalischen Lésung von Al,O, scheidet sich durch Ein- 
wirkung von CQ, ein mikrokristallinisches Hydrat ab, das genau der 
Formel Al,O,.8H,O entspricht und unabhiingig ist von Wasser- 
damptdruck und ‘Temperatur innerhalb cewissen welten) Grenzen. 
rst ber 170° tingt es an Wasser zu verlieren und wird dabei 
amorph. ! 

Der amorphe Hydrogel von Al,O, dagegen ist in seinem Wasser- 
gehalt kontinuierlich abhingig vom Wasserdampfdruck und der 
Temperatur,? und von seiner Vergangenheit®, Er ist keine chemische 
Verbindung Vou Al,O, mit H,O, sondern eine Absorptionsverbindung 
im unbestimmten Verhiiltnis. 

Das kristallinische Hydrargillit Al,O,.5H,O), wie es als Mineral 
in der Natur vorkommt,* wird beschrieben als schwer léslich in 
Siuren, selbst bei Erwirmung. Das Wasser betriigt genau 3 Molek., 


' Den Beweis gab ich schon vor lingerer Zeit. Recueil trav. chim. Pays 


Bas 7 (1888). 76. 


. Wassergehalt in Molekiilen aut 1 Mol. Al,O, 
Hydrogel aus Hydrogel nach Ilydrat kristall 
einer sehr verdiinnt. 6 Monaten unter aus e. alkal Leg. 
Frisch bereitet Losg. abgeschieden Wasser durch CO, abgesch. 
Luft trocken 15° 6—4.5 4.4 3.0) 
Schwetels. trock, 15” 2.6 2.9 0) 
bei 100° 2.2 2.9 0 
140" 1.9 2.4 3.0 
160° 1.8 2.6 3.0) 
180° — 2.4 
200° 1.6 . 2.2 
250° 1.2 9 
300° 0.4 


Wenn der Hydrogel 6 Monate unter Wasser gestanden hat, scheint er 
grifstenteils in eine chemische Verbindung itibergegangen zu sein. 

3 d.h. die Art der Bereitung, die Modifikationen, die er durch die Zeit 
(Alter), Temperaturiinderungen, Einflufs von verschiedenen Agentien (z. Bb. 
Wasser) in seinem Bau erfahren hat, also seine ganze (reschichte. 

‘ Wird beschrieben als sehr feinkérnige Aggregate blitteriger Struktur; 
die einzelnen Blittchen sind von geringer Abmessung, geordnet meistenteils 
in Rosettenform oder als Sphiirolithen. Die Blittehen sind schwach, doppelt 
brechend, wenn der Habitus blitterig, stark, wenn er faserig: ist. 

Der Diaspor Al,O,.H,O ist unléslich in Sdiuren; wie gewoOhnilich ist ein 
niedrigeres Hydrat eines Oxyds weniger loslich oder viel unlodslicher als ein 


hoheres. 
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ist chemisch gebunden und wird erst bei héherer Temperatur aus- 
getrieben. Der Brechungsindex des Minerals ist nach der letzten 
Bestimmung von SCHROEDER VAN DER Kouk 1.57.! Ich habe unter- 
sucht 1. Mineral aus Langesund (Norwegen), und 2. von Onro Pieto 
‘Brazil) Minas Geraes. Aus den ersten konnten einzelne Kristallchen, 
feine Blittchen, losgemacht werden. Diese konnten mit Salzsiiure 
einige Zeit erhitzt werden, ohne dafs sie sich merkbar lésten. Das 
zweite war von massiv-kristallinischer Struktur. Von dem fein- 
geriebenen Pulver wurde gelést bei Erhitzung wahrend '/, Stunde: 


Durch verdiinnte und starke Salzsiure. Durch verdiinnte Kalilésung. 
I. 40°), (keine Si0,) 10°/, (Spur SiO,) 
I. 77 ( 24°), (3°), SiO,). 


Ks ist also nicht unléslich, weder in Salzsiure, noch in ver- 
diinntem Kali, doch hiangt die Lésungsgeschwindigkeit viel von dem 
Verteilungsgrad ab. 

Von einer amorphen Verbindung (oder Komplex) zwischen Si0, 
und Al,O, in den Béden kann man Eigenschaften erwarten, die 
mehr oder weniger analog sind denjenigen eines Mischhydrogels, wie 
solche entstehen, wenn ein Gemisch der Hydrosols von Al,Q, und 
SiO, koaguliert,* niimlich 1. dafs die Absorptions -Verbindung 
einen unbestimmten Wassergehalt hat, 2. dafs dieser Gehalt konti- 
nuierlich von TY und p abhingt, und das Wasser also mit sehr ver- 
schiedener Starke gebunden ist,’ 3. dafs es eine Léslichkeit besitzt, 


' Nach einer schriftlichen Mitteilung von Prof. Scurogper van DER Ko 7k, 
der auf meine Bitte den Brechungsindex aufs neue bestimmt hat. Die Zahl 
von Rosensusen, 1.535, ist also zu niedrig. 

* Uber die Misch-Hydrogels, siehe meine 6. Abhandlung Z. anorg. Chem. 
23 (1900), 333. 

* Die Wasserbestimmung des schwiicher und stirker gebundenen Wassers 
war also wichtig. Bei den untersuchten Laterit- und Padasarten ist der Ge- 
halt an organischer Substanz nur sehr gering, so dafs der Gliihverlust ohne 
grofsen Fehler auf Rechnung des Wassers gestellt werden kann. Fiir die 
librigen Boden war die Bestimmung des stiirker gebundenen Wassers (iiber 
eine ‘Temperatur von 100° ausgetrieben) méglich durch die Bestimmung des 
Humusgehaltes nach der Methode beschrieben in meiner Abhandlung L. V. St. 
$7 (1890), 283. Unter schwiicher gebundenes Wasser verstehe ich das Wasser 
bei 15° iiber Schwefelsiiure abgegeben, und das bei 100° ausgetrieben. Man 
mulfs dies natiirlich so verstehen, dafs allerlei Grade der Stirke vorkommen, 
dafs also das Wasser in kolloidalen Substanzen um so stirker gebunden ist, 
je nachdem weniger absorbiert ist, und umgekehrt um 80 schwiicher, je nach- 
dem mehr absorbiert wird. Bei kristallinischen Substanzen ist die 


Stirke der Bindung eine konstante. 











die von ihrer Zusammensetzung abhiangig ist. Es hat sich auch 
schon oben ergeben, dals es um so leichter léslich war in verdiinnter 
Siure und Lauge, je nachdem weniger SiO, mit dem amorphen 
Al,O, verbunden war. 

Wenn nun Hydrargillit im Boden anwesend ist, so muls er 
mikroskopisch zu beobachten sein, tiber Schwefelsiiure kein Wasser 
verlieren, eine Erhitzung bis 180° ertragen und genau 3 Mol. H,O 
enthalten. Das hat sich nun alles bewihrt bei dem Laterit der 
Seychelleninseln. Bauer hat es zuerst mikroskopisch beobachtet und 
beschrieben (siehe oben S. 266). Meine Analysen bestitigen, dals die 
Alaunerde so gut als ganz Hydrargillit mit 3H,O anwesend ist, 
wenn ich annehme, dals das Fe,O, ungetiihr 1 Mol. H,O gebunden hiilt. ' 
Das ergibt sich aus der folgenden Berechnung: 


Diorit-Laterit. Gyranit-Laterit 
AlO, FeO,  H,0 Al,O, FeO, -H,O 
0.6% (a) O.3° (a) 
1 42.6 27 1.4°(5) 96 8 8 | 0.64 (9) 
| 0.0 (y,) | 0.0 (y) 
23.4 (79) 12.9°(y,) 
Molek. 41.5 17 = =180 — (yQ) Molek. 25.5 2.4 72 (9 
Ab fiir 15° Mol. Fe,O, 17 Ab fiir 2.4 Mol. Fe,O, 2° 
113 Mol. H,O 69° Mol. H,O 
Auf 1 Mol. Al,O, 2.7 Mol. H,O Auf 1 Mol. Al,O, 2.7% Mol. H,O 


Also ist die Menge Wasser, die iiber Schwetelsiiure (@) und bei 
100° (3) ausgetrieben wird, sehr klein; bei 150" (y,) null, und bei 
héherer Hitze annihernd 3 Mol. H,O auf jedes Mol. Al,O, 

Die Ungewilsheit, wie viel Wasser im Eisenoxyd gebunden ist, 


(7’.)- 
und ein sehr geringer Gehalt an organischer Substanz macht die 
Zahl 2.7 bis 2.8 etwas unsicher. Dals jedoch eine kleine Menge 
amorpher SiQ,-haltiger Alaunerde anwesend ist, ist darum annelm- 
lich, weil 1.3 und 2.3°/, gebundener SiO, gefunden sind und weil 
iiber Schwefelsiure und bei 100° etwas Wasser ausgetrieben ist. Der 
Granit-Latenit enthalt ¢°), Al,O, mit dem Verhiltnis + 1 Mol, 
SiO,. (Siehe die vier letzten Ausziige Tabelle XX). Kine gewisse Menge 
kristallinische Diaspor nehme ich hier nicht an, wie Bauer in allen Fallen 
tut, wo der Wassergehalt unzureichend ist fiir die Menge Alaunerde, 
denn erstens besteht fiir die Bildung von Diaspor neben Hydrargillit 


* In Ubereinstimmung mit der auf 8S. 297 vorkommenden Betrachtung 


liber den Wassergehalt des Eisenoxyds im Boden 
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noch kein Beweis, 2. ist Diaspor unléslich in Saéuren, 3. war es 
Baver noch unbekannt, dafs neben kristallinischem Hydrargillit 
amorphe Verbindungen von Alaunerde mit unbestimmten Mengen 
SiO, und H,O vorkommen. 

Was die Léslichkeit des Hydrargillits in diesen Lateriten an- 
betrifit, konnte verdiinnte Lauge schon in einer halben Stunde bei 
H0° reichlich die Hiilfte des Gehalts in Lésung bringen.?! 

Lie Loéshehkeit ist also viel gréfser (geschwinder) als die des 
Minerals, doch glaube ich, dafs die mikroskopischen Abmessungen 
der Kristalle davon die Ursache sind. 

Dieselbe Berechnung auf den Laterit XVIII, worin kristallinischer 
Hydrargillit beobachtet ist, anwendend, bekommt man: 





Al,O, FeO, H,O 


| 3.1 (a) 


; 0.9 (9) 
30.4 85.6 | 0.2 (74) 
14.8 (y,) 
Mol. 80) 99 8 82 (yy) 
Ab ftir 22.3 Mol. Fe,O, 993 
iY 
Verhiltnis . . 1.9° Mol. H,O 


Selbst wenn man das Eisenoxyd anhydrisch annimmt, ist das 
Verhiltnis noch nicht 8. Nur ein Teil der Alaunerde kann also 
kristallinisches Hydrargillit sein. Die Erde enthilt dann auch 

S°/, lésliche SiO, und eine Menge von 4—6°/, Al,O, mit dem 
Verhiltnis +08 — +1.1. Als sie mit verdiinnter Salzsiure aus- 
gezogen war, um die grélste Menge Fe,O, zu entfernen, zeigte sich 
unter dem Mikroskop ein Aggregat von Faserchen und Schiippchen, 
deren Brechungsindex durch Herrn vAN GELDER bestimmt wurde 
zwischen 1.56 und 1.59 (niher an 1.56). 

Die Erde enthalt also ein Gemisch von viel Hydrargillit mit 
SiQ,-armer Alaunerde, die weniger als 8 Mol. H,O enthalt. 

lieselbe Berechnung ergibt fiir den eisenreichen Laterit XVIII 
ein Verhiiltnis zwischen 2.5 und 8. 


Diorit-Laterit enthilt 42°, Al,O,. Gelést durch Lange (/,) 24 °/). 
(yranit-Laterit enthdlt 26°, Al,O,. Gelést durch Salzséure (a) 7.4 °/, 


und danach durch Lauge (4,) 15.3 °)9. 
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Doch macht der hohe Eisengehalt (483°).) diese Berechnung 
etwas zu unsicher, weil das dafiir berechnete Wasser die Verhiltnis- 
zahl zu viel driickt. Fiir den plastischen Laterit XIV ist die Be- 
rechnung unzuverlissig, obgleich das Eisenoxyd gering und der Ge- 
halt an Al,O, mit nur 0.3 SiO, bedeutend ist, denn er enthilt noch 
sehr viel Al,O, mit den Verh.-Zahlen 1.2 bis 1.6. Man kann nur 
schhelsen, dafs diese letzte Menge V.S. nicht tiber 2 Mo! HO ent- 
halten kann.! Anch andere Laterite, die friiher (obgleich unvoll- 
stiindig) analysiert sind, ergeben einen zu niedrigen Wassergehalt.* 

In den Delibjden XII und XIII kommt woh! kein Hydrar- 
gillit vor, denn die ersten Ausziige (a) geben die Verh.-Zahlen 0.9 und 
2.1. In den drei Padasarten kénnte nur die Sprache davon sein bei 
dem hellgelben (IX), wo 4°/, Al,O, mit der Verh.-Zahl 0.3 im ersten 
Auszug gelést wurde. 

Aus diesen Berechnungen und einigen von Baver und Dunots 
mitgeteilten Analysen scheint es mir annehmlich, dals die Laterite 
welche zu wenig Wasser enthalten, um fiir die Alaunerde 3 Mol. 
H,O zu berechnen, neben wenig Hydrargillit amorphe SiO,-iirmere 


1 Die Berechnung fiir XIV ist: 





Auszug Al,O, Verhiltnis SiO, : ALO, >» FeO, °/, H,O 
ky 8.6 °/, 0.3 3.8 ° 2.73 (a) 

a und fk, 10 a 1.18 0.5 (9) 
cu. Ss. 20.3 ,, 1.65 (konst.) 18.4° (y 


35.9 °/, 

35.2 Mol. 74.8 Mol. ty) 
Verhiltnis Al,O, zu Wasser: 2.06 Mol. H,© 

* Z. B. der sekundire Laterit der Fregatteninsel, ein laterisierter Sand 
stein (Baver). Er enthilt nur wenig Fe,O, (3.1 °/,), wenig lésliches SiQ,, und 
doch berechne ich nur eine V. Zahl von 1.66 H,O. Ebenso fir den Laterit 
von Rangoon (Baver) 1.6. Der diabasische primire Obertliche —Laterit 
(Dvusors) ergibt 1.4, wenn fiir das Kisenoxyd (56° ,) 1 Mol. H,O in Rechnung 
Mol. H,O in Rechnung gebracht wird. Der dia 


gebracht wird, 2.4 wenn |, 


basische primiire Tiefe-Laterit (Dvsots) ergibt unter denselben Annahmen 1.7 


und 2.0° H,O. Bauxite geben zwar oft +3 (bei Giessen, Garbenteich und 
Grube Firnewald), aber auch 2.2 (bei Wochein) und 1.2 (Allauch bei Mar 
seille) nach Bavers Angaben, 8. 139 u. 142 von mir berechnet. 

Bei diesen Berechnungen muls man in Betracht nehmen, dals die ange 
gebenen Mengen Wasser wohl etwas zu hoch sind, weil nicht bestimmt war, 
wieviel Wasser bei 100—170° entwichen war. Dieses Wasser yvehorte nicht 
zum Hydrargillit. 
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Alaunerde enthalten, jedoch keinen kristallinischen Diaspor, wie 
BAUER annimmt. 

Der kristallinische Hydrargillit, der ganz frei von SiO, und 
ganzrein ist, scheint mir nicht allein ein Endprodukt der Verwitterung 
zu sein, sondern auch eine letzte Umbildung einer amorphen Sub- 
stanz in eine kristallinische, wobei 3 Mol. H,O Wasser chemisch 
gebunden werden. Denn die noch SiO,-haltende Alaunerde, die 
neben dem Hydrargillit gefunden wird, enthalt weniger als 3 Mol. 
H,Q und ist amorph. Dals der Hydrargillit, auch auf primirer 
lLLagerstiitte, noch die urspriingliche Struktur des Silikats zeigt, woraus 
er duch Verwitterung entstanden ist, macht doch wohl keine Be- 
schwerde gegen diese Umbildung. Denn diese kristallinischen Teilchen 
sind winzig klein und ihre Anh&iufung kann also noch die Pseudo- 
struktur des Silikats zeigen. Daneben kommen auch gut ausgebildete 
Kristalle vor. Bauer erwiihnt, dals solche beobachtet sind in kleinen 
Héblen im Bauxit.' So habe ich auch gut ausgebildete Kristalle 
von tarblosem Vivianit in Héhlen von Raseneisenstein mit mikrokristal- 
linischem Siderit (FeCO,) beobachtet,? welche als letzte oder End- 
bildungen aus amorphen Eisenanhiufungen zu betrachten sind. Eisen- 
clanz, Roteisenstein kénnen unter Umstiinden verwittern, Wasser aut- 
nehmen und Brauneisenstein bilden; wie auch umgekehrt unter 
anderen Umstiinden Nadeleisenerz (G6thit) Wasser verlieren und in Rot- 
eisenstein tibergeben kann. Es ist natiirlich méglich, dafs es Um- 
stiinde gibt, wobei der kristallinische Hydrargillit wieder Hydratwasser 
verliert und in kristallinischen Diaspor tibergeht (Al,0O,.H,O). Doch 
kommt es mir vor, dals bis jetzt kein einzelner Beweis gefunden ist, 
dals erst kristallinischer Diaspor nnd danach kristallinischer Hydrar- 
villit gebildet ist, oder beide zu gleicher Zeit, oder Hydrargillit aus 
liaspor. Wenn zu wenig Wasser fiir die Formel Al,0,.3H,O ge- 
funden wurde, dann léste sich auch noch SiO, mit der Al,O, und 
war diese SiO,-arme Alaunerde auch amorph. Hat es also nicht 
grolse Wahrscheinlichkeit, dafs das Entstehen des kristallinischen 
Hydrargillits aus dem amorphen Verwitterungsprodukte, sobald alle 
SiO, daraus verschwunden ist, eine letzte Phase im Prozels, eine 
kristallinische Umbildung ist? 

Is sei mir erlaubt, die Bemerkung zu machen, dafs in der 

' Dureh Ligereicn im Bauxit von Vogelsberg bei Giessen; durch Prrersey 


im Bauxit von Riidigheim (Baver S. 138.). 


* Uber das Vorkommen, die Zusammensetzung und die Bildung 


von Eisenanhdiufungen, Z. anorg. Chem. 22 (1899). 
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Geologie bis jetzt die Autfassung noch nicht durehgedrungen st, 
dafs man die amorphen (kolloidalen) Substanzen unterscheiden muls 
von den kristallinischen, was ihre Zusammensetzung und Konstitution 
anbetrifft. Formeln, die nur fiir kristallinische Verbindungen 
und auch fiir Mischkristalle! gelten und nur gelten kiénnen, werden 
noch immer angewandt aut fihniiche Substanzen, die im amorphen 
Zustinden verkehren und Komplexe unbestimmter Zusammen- 
setzung darstellen. 


$ III. Folgerungen aus § II, A, B, ©. 


Es hat sich ergeben, dals im V.S. allerlei Verhiltnisse zwischen 
SiO, und Al,O, vorkommen, mit verschiedenen Resten von alkalini- 
schen Basen. 

Zur Abkiirzung nenne ich die Verhiltniszahlen zwischen: 


5 und $®°....A 
3° und 2°....8B 
OF eek «we. 
l1 und O....D 


bei dem in Salzsiure léslichen Teil des V.S. A und B fand ich in 
den alluvialen Boden, aus Verwitterungsmaterial gebildet, welches 
von fern angetiihrt ist, A in sandigen Tonen, B in schwereren ‘lonen. 
C und D fand ich in vulkanischen und aus jungeruptiven Gesteinen ge- 
bildeten Béden, im allgemeinen in Béden die durch Verwitterung 
von basischen Silikaten (Plagioklasen, Glimmer, Hornblende u. s. w.) 
entstanden sind. Ich fand Gemische in sehr verschiedenen Mengen, 
von B und C im Ton aus Surinam und im brauntarbigen Padas: 
von © und D im gelben und roten Padas und im Deliboden; selr 
viel D) in Lateriten. 

Im allgemeinen ist D leichterléslich als B und A. 

Auch der in Schwefelsiiture lésliche Teil des V.S. ergibt ver- 
schiedene Verhiltnisse von Al,O, zu SiO,, jedoch nicht so viele. 
Die gewohnlichen alluvialen Tone ergaben siimtlich die Zahl 2.2—2, 
wie auch der braune Padas (dessen Ss.V.S in 4 und ¢ 8—38.8 hat) 
und der (plastische) Deliboden XIII. Bei den vulkanischen und den 
nicht plastischen Lateritbéden ist dieser Teil oft gering oder fehlt. 


' Wie die Silikate sind, worin Al,O, durch Fe,O, und andere Sesquioxyde 
teilweise isomorphisch vertreten sind KO durch NajO; CaO durch MgO, 
FeO, MnO; SiO, durch SnO, u. s. w. 


Z. anorg. Chem. Bd. 42. 1” 








Doch ist der Teil bedeutend im plastischen Laterit XIV, jedoch 
er hat dasselbe Verhiltnis wie das in ¢ geléste, niamlich 1.6. 

Der Unterschied zwischen beiden Teilen des V.S. ist 
noch unerklirt. Warum der erste mit dem Verhiltnis +5—8, 
oder 8—O in Salzsiiure léslich, und der zweite mit dem Verhiltnis 
2.2—2 (ja selbst 1.6) erst in Schwefelsiure léslich ist, scheint be- 
fremdend. Jedoch wie Zusammensetzung und Léslichkeit mitein- 
ander zusammenhiingen, ist unbekannt. Es wire méglich, dafs das 
Ss.V.S. in einem weiteren oder anderen Stadium der Verwitterung 
verkehrte als das Sch.V.S., oder aus anderen Silikaten entstanden 
sei, oder dafs metamorphosierende Wirkungen stattgefunden hitten. 
Ks kommt mir vor, dafs das Problem noch ganz im Dunkelen liegt. 

Viele Verhiltniszahlen von A—D scheinen einer gewissen Stute 
der Verwitterung eines Silikats zu entsprechen. 

Viele Fragen tun sich vor. Besteht das V.S. aus nur einer 
Stufe der Verwitterung, oder aus zwei oder mehr, die von ver- 
schiedenen Orten herstammen und zusammengeschwemmt sind? In 
welchem Stadium der Verwitterung eines Silikats verkehrt es? Ist 
es ein Gemuisch von verschiedenen Stufen, deren Zusammensetzung 
darauf hinweist, dafs das verwitternde Silikat kontinuierlich SiO, 
und Basis verliert, und die Produkte von nachfolgenden Stadien der 
Verwitterung, auf primirer Lagerstitte, noch zusammen sind? Ist 
es ein Gemisch der Verwitterung von zwei oder von mehr Silikaten ? 

In allen diesen Fallen kann das V.S. keine chemische Verbin- 
dung mit einer chemischen Forme] darstellen. 

Das Material, das mir zur Verfiigung steht, ist noch zu klein, 
um diese Fragen befriedigend zu beantworten. Allerdings lafst sich 
schon schhefsen: 

1. dafs in verschiedenen Béden hauptsichlich nur eine Stufe 
im Ss.V.S. und eine Stufe im Sch.V.S. gefunden ist, namentlich in 
den gew6hnlichen alluvialen ‘Tonbéden. 

2. dafs bei den vulkanischen- und den Lateritbéden mehrere 
Stufen erkennbar sind, und dafs diese aus verschiedenen Silikaten 
herstammen kénnen. 

3. dals die fortschreitende Verwitterung, bis zum Endprodukt 
Hydrargillit, sich am besten bei den Lateriten gezeigt hat.! 


' Die Analyse kann nur dann eine oder mehr bestimmte Stufen der Verwitte- 


rung anweisen, wenn in allen oder in einem Teil der Ausziige a, 6b,, by, ¢,, 
dieselbe V-Zahl gefunden wird. 
So ergibt die Analyse Il (Y-Ton) in a und ¢ dieselbe Zahl 3.1. In den 
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$ IV. Die alkalinischen Basen im V.S. 


Wenn die Chloriire, Sulfate, Karbonate aus der Erde durch 
Wasser und sehr verdiinnte Séure (z. B. Essigsiiure) entfernt sind, 
dann lést Salzsiure, und danach Schwefelsiure noch CaO. MgO, 
K,O, Na,O auf (auch MnO und FeO, wenn diese zugegen sind) aus 
dem V.S. und den Humuskomplexen herstammend. Die Frage ist, 
ob sie in chemischer oder unbestimmter Verbindung (absorptiy) in 
der Erde sich betinden. Die Tabelle XXI enthalt die Mengen der- 
selben im salzsauren und im schwefelsauren Auszug, die Tabelle XXII 
und XXIII die Mengen in den darauffolgenden salzsauren Ausziigen 
in Molek. berechnet auf 1 Mol. Al,O,. Die Tabelle XXIV enthalt die 
prozentischen Mengen im Auszug mit verdiinnter Essigsiiure. 

Nachdem durch Wasser die Chloriire und Sulfate entfernt sind, 
lést verdiinnte Siure aufser den Karbonaten diejenige Menge Basen, 
welche am schwichsten in den kolloidalen Silikat- und Humus- 
komplexen gebunden sind. (Siehe die Tabelle XXIV und die Aus- 
zige a.) Von denselben darf man wohl behaupten, dafs sie absorptiv 


Ton von Suriname VI ergeben 4, ¢,, ¢, dieselbe Zahl 2.7; fiir VII ergeben 4 
und ¢ die Zahl 3. Es kommen jedoch noch eine oder mehrere Stufen vor mit 
weniger SiO, in a, doch ist es noch nicht auszumachen, welche Stufe in @ mit 
der Stufe von 3 gemischt ist, denn die Analysen ergeben 1.3 als 1.2°, Al,O, 
gelést war, und LS als 2.6 Al,O, gelést war. 
Die Padasarten zeigen eine Stufe von B: 
Vill . . . 3$0—3.5 in a, b,, b, 


xX... 35 ina, b,c 
X . . . 3.3 5 in b,, bg. C. 


und daneben einen léslicheren Teil der aus zwei oder mehr Stufen von D be- 
stehen kann. Denn Padas (X) ergibt 0.77 in /, und &,, indem «@ ergibt LS. 
Also kann in a ein Gemisch von 0.77 und 2.3 gelést sein, oder noch eine 
Stufe zwischen diesen. In Padas IX enthiilt 4, die Stufe 04 und 4, dic Stufe 
0.9, oder ein Gemisch der Stufen 0.3 und 2.5, also zwei oder drei Stufen. 

Der Deliboden XII weist auf wenigstens zwei Stufen, 0.9 und 2.2. 

Die Laterite weisen auf mehrere Stufen und im Lateritton XIV tritt, 
neben der Stufe 0 eine Stufe (oder ein Gemisch von Stufen) 1.2, und sehr viel 
einer bestimmten Stufe i.6 auf. Der Laterit XV hat wahrscheinlich haupt 
siichiich nur eine Stufe 1.4—1.5; Laterit XVI hauptsiichlich zwei Stufen 0.3 
bis O4 in 4, und & 1.5—1.7 in +, ¢ und Sch. 

Im Laterit XVIII begegnen wir neben viel Hydrargillit, einem Gemisch von 
mehreren Stufen (0.9—1.8), jedoch in kleiner Menge. 

Ebenso kommt im Granit-Laterit XX neben dem Hydrargillit noch eine 
kleine Menge vor, die eutweder eine Stufe ist, oder ein Gemisch von mehreren 


Stufen zwischen 0 und +1. 


Be 
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gebunden sind, und am meisten die Erscheinungen des Absorp- 
tionsvermégens der Erde durch Substitution hervorbringen.! Die 
grifste Menge des Kalks und auch der anderen Basen ist in 
diesem ersten Auszug enthalten, namentlich wenn die alluviale 
Biden noch frisch sind. Durch die stirkere Séuren in den Aus- 
ziigen + und ec werden diejenigen Mengen Basen gelést, die im V.S. 
stirker gebunden sind, welcher Art dieser Band dann auch sein 
moge. 

Die Frage tut sich nun hervor, inwiefern diese Basen aus dem 
in Salzsiture léslichen V.S., aus den Humussubstanzen oder aus dem 
U.V.S.? herstammen. 

Was die Humussubstanzen anbetrifft, die Padas- und Lateritbéden 
enthalten davon sehr wenig, der Ton aus Surinam nicht viel. Was 
das U.V.S. anbetrifft, die Menge Base, auf 1 Mol. der gelésten 
Alaunerde berechnet, ist zu grofs, um auf dessen Rechnung gestellt 
zu werden (namentlich wenn viel Al,O, durch Salzsiure gelést ist) 
wie die folgende Tabelle anzeigt. 





‘oloe 
—_— Mol. Al,O, Auf 1 Mol. Al,O, 
d. Boden gelist Mol. CaQ Mol. MgO Mol. K,O 
ll 2.58 0.24 0.85 0.16° | Nach Abzug der in 
lV 6.2 0.06 0.50 0.16 Essigsiiure lésliche 
’ 6.7 0.2 0.2 0.1 Basen 
Vil 13.6 0.06 0.14 0.09 


Aulserdem ist dafiir ein Beweis, dafs der Gehalt an Kalk und 
an Kali oft in den darautfolgenden Ausziigen 4, ¢, c,, c, wenig variiert, 
was der Fall nicht sein kénnte, wenn die Basen grélstenteils aus 
dem U.V.S. stammten, weil die Starke der Salzsiure (in } und ¢ 
verschieden) dann ihren Einflufs fiihlen lefse.* Man vergleiche dafiir 
mit einander den Kalkgehalt in ,, 4,, ¢ bei den drei Padasarten, 
und bei dem Surinam-Ton VI (Tab. XXIII und XXII). Der Kali- 


gehalt nahm bei VI nur etwas zu. 


' Wenn z. B. aus Léisungen von Kalisalzen K,O absorbiert, und dqui- 
valente Mengen CaO, Na,O, MgO in Lésung kommen.  Siehe meine 6. Ver- 
handlung: Die Absorption aus Lisungen Z anorg. Chem, 23 (1900), 358. 

* Es wiire ja méglich, dafs ein kleiner ‘Teil des U.V.S. namentlich die 
basischeren kristallinischer Silikate durch die Einwirkung der starken Salzsiiure 
und darnach der Schwefelsiure angegritfen wiirden. 


* Das SiO,-Verhiiltnis ist +2.7 in b, ¢, ¢,. 
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Wo die Verwitterung weiter fortgeschritten ist, wie fiir den in 
a léslichen Teil des V.S. von Padas IX und X, in den vulkanischen 
Boden von Malang und Deli und in den Lateriten, da ist der Gehalt 
an alkalinischen Basen nur gering. 

Im V.S. sind nur die Magnesia und namentlich das Kali von 
Bedeutung. 

Das Ergebnis ist also: 1. dafs die alkalinischen Basen wohl 
ein Bestandteil des V.S. sind, jedoch nicht in geniigender Menge 
und zu sehr variierend, um eine chemische Verbindung anzunelmen 
mit einer chemischen Formel (Si0,)".(Al,0,)". MO)*(H,O)?,' worin m, 
n, 0, p, ganze und einfache Zahlen sind. 2. Je nachdem die Ver- 
witterung weiter fortgeschritten ist, nimmt die Menge Basen ab. 


$ V. Das Wasser im V.S. 


Porése und kolloidale Stoffe absorbieren Wasserdampf in konti- 
nuierlicher Abhangigkeit von Dampfspannung des Mediums und 
von Temperatur. Dazu gehdrt also das Wasser, welches durch 
das V.S. und den Humus aufgenommen oder abgegeben wird, wenn 
die Dampfspannung des Mediums zunimmt oder abnimmt, und wenn 
die Temperatur abnimmt oder zunimmt.* Das Wasser, welches bei 
der Erhéhung der Temperatur allmahlich ausgetrieben wird, ist im 
allgemeinen Absorptionswasser, selbst bei héherer Temperatur. 
Ks ist doch bekannt, dafs kolloidale Stoffe noch bei einem Druck 
von tausenden Atmosphiiren etwas Wasser festhalten kiénnen, und 
ebenso bei sehr hohen Temperaturen. Jedoch in gewissen Fiillen 
kann auch chemisch gebundenes Wasser bei Erhéhung der ‘lemperatur 
ausgetrieben werden, z. B. wenn Hydrargillit oder Géthit anwesend 
ist. Hydrargillit, wie oben gesagt, verliert erst Wasser tiber 180°, 
Géthit bei 300°. Es ist darum wichtig, die Mengen Wasser zu 
bestimmen, welche die Erde bei verschiedenen Dampfdrucken und 
verschiedenen Temperaturen verliert,*? im Zusammenhang mit der 
Zusammensetzung und der Menge des V.S., sowohl des in Salzsiiure 
als des in Schwefelsiure léslichen Teils. 

Bis jetzt sind noch keine Untersuchungen in dieser Richtung 


1 In dieser Formel bedeutet MO eine alkalinische Basis CaO, Mgt), 
KUO, Na,O. 

* Siehe tiber die Absorption von Wasserdampt, bei der gewdéhnlichen 
Temperatur, und bei verschiedenen Dampfdrucken, durch den plastischen Ton 
die folgende Abhandlung 8S. 314. 
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ausgefiihrt. Mein Material ist noch zu beschriinkt, um daraus all- 
gemeine Schliisse zu folgern. In Tab. XXIV sind einige Bestim- 
mungen zusammengestellt von Wasser, welches die lufttrockne Erde 
aut 1 Mol. Al,O, des V.S. verliert. 


a... . tiber konz. Schwefelsiure bei +15° 
Bf... . bei 15°—100° 
y .... ber 100" bis Glihhitze? 


« ist das schwicher gebundene, 9 und y das starker gebundene 
Wasser, mit dem Verstande, dafs das Wasser stiirker gebunden ist, 
je nachdem es bei héherer Temperatur ausgetrieben wird. 

Daraus ergibt sich schon: 

l. Dals die gewohnlichen Tone viel schwach gebundenes Wasser 
(z) enthalten, und vom stirker gebundnen Wasser + 2 Mol. H,O. 
Man bedenke dabei, dals diese Zahlen berechnet sind auf die ganze 
Menge. AJI,O, im 3Ss.V.S. und in Sch.V.S. zusammen. 

2. Dafs bei den Béden eruptiven Ursprungs auch solche vor- 
kommen, die auf jeden Mol. Al,O, des V.S. weniger von @ Wasser 
und ¢—y Wasser enthalten. 

3. Dafs die Laterite sehr wenig schwach gebundenes Wasser 
@ und §) enthalten, und wahrscheinlich nur dann tiber 2 Mol. H,O 
stark gebundenes Wasser besitzen, wenn sie kristallinischen Hydrar- 
gillit (Al,O,.3H,O) enthalten. 


S$ VI. Der loslichste Teil des V.S. 


Der Teil des V.S., welcher in verdiinnten Sauren sich lést, ist 
wohl der wichtigste kolloidale Teil des Bodens, ein Komplex von 
Kieselsiiure, Alaunerde, EKisenoxyd, Humus, worin auch die Phosphor- 
siiure und ein bedeutender Teil der alkalischen Basen absorptiv 
gebunden sind. Es bekleidet die Bodenteilchen, besonders die feinsten, 
wie fiir das Kisenoxyd und die Phosphorsiiure vor kurzem durch 


Fiir die Berechnung von y ist fiir das Eisenoxyd 1 Mol. H,O in Receh- 
nung gebracht, und vom Wasserverlust bei 100° (oder 15°) bis Gliihhitze ab- 
gezogen. Um zu beurteilen, welchen Eintlufs die Unsicherheit dieser Annahme 
in den Zahlen von y hervorbringen kinnte, sind die Zahlen in der 5. Spalte 
ohne diesen Abzug berechnet. Es erhellt daraus, dafs diese Unsicherheit fiir 
das stiirker gebundene Wasser nur bei den eisenreichen Erden XVII u. XVIII 
von einiger Bedeutung sein kénnte. Fiir das schwach gebundene Wasser ist 
die Unsicherheit grofs bei den hellgelben Padas (1X), wie unten behandelt 


ist (S. 207). 
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ScuLOsinG! bewiesen ist. Es enthilt verhiltnismilsig am meisten 


alkalinische Basen wie Tab. XXIV und Tab. XXII (Auszug a) an- 
zeigen. Das sogenannte Absorptionsvermégen des Bodens kommt 
denselben in erster Stelle zu, also das Vermégen um Wasser, Basen, 
Phosphorsiure zu absorbieren und Basen (besonders Kali) aus Salz- 
ljsungen unter Auswechslung zu absorbieren.* In diesem Boden- 
teil tinden die meisten physikalischen und chemischen Bewegungen 
statt, wozu die Erscheinungen des chemischen Metamorphismus ge- 
héren, welche der Boden durch die zirkulierende Bodenlésung, durch 
den Regen, durch den atmospherischen Staub und durch die 
Diingerstoffe erfihrt. Ich unterlasse jedoch hier die niihere Be- 
handlung desselben, weil ich mich jetzt zu der Zusammensetzung 
des V.S. im allgemeinen (Verhiltnis von SiO, zu Al,O,) zu_ be- 
schrinken wiinsche. 


S VII. Die Loslichkeit des V.S. in Salzsaure. 


Die Analysen zeigen allen, dafs das V.S. um so leichter in 
Salzsiure und auch in verdiinnter Lauge gelést wird, je nachdem 
es basischer ist und einer weiter fortgeschrittenen Verwitterung 
entspricht, und dabei armer an alkalinischen Basen ist. Also tindet 
man den Teil, dessen SiQ,-Verhiltnis +1 und darunter ist, ganz oder 
gré{stenteils in a@ oder in k. Nur wenn viel Hydrargillit anwesend 
war, enthielt auch ¢ davon. Wenn das basischere V.S. entfernt 
war, und wenn das riickstindige durch Salzsiure zersetzbare Ss.V.S. 
eine gréfsere SiO,-Verhiltniszahl hat, dann wird dieses nur durch 
lingere Digestion, allmahlig zersetzt und in Lésung gebracht; die 
Zersetzung wird beschleunigt durch ein Ubermals von Salzsiiure, 
noch mehr durch Temperaturerhéhung, am meisten durch die grolsere 
Stirke der Siure. Das gilt auch dann, wenn die in /,, b,, ¢,, ¢y, ¢, 
gelésten Teile des V.S. dieselbe Zusammensetzung besitzen, wie es 
bei I], IV, VI und VII, und bei dem Padas der Fall war. Wenn 
also die Zersetzung in diesem Fall nur allmahlig statttindet und 
eine liingere Zeit erheischt, so hat man wahrscheinlich nicht zu tun 


1 Compt. rend. 135 (1903), 601. 

2 Siehe dariiber meine Abhandlungen: Das Absorptionsvermogen 
des Bodens. L. V. Stat. 35 (1888), 104—136. Die Zusammmensetzunyg 
der Ackererde, das kolloidale Silikat. L. V. Stat. 37 (1890), 547-—575. 
Die Absorption von Stoffen aus Lésungen. Z. anorg. Chem. 2 
(1900), 358. 
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mit einem Gemusch von V.-Silikaten verschiedener absoluter Léslich- 
keit, sondern vielmehr mit der Schwerléslichkeit des V.S., d. h. mit 





dessen Lésungsgeschwindigkeit, die klein ist. Um zu priifen, inwie- 
fern die grélsere Feinheit der Erdteilchen die Lésungsgeschwindig- 
keit beeimtlufst, wurde der folgende Versuch angestellt,! wobei die 
Erde durch eine einfache Schlammung (Aufriihren und Abgielsen 
in neun Portionen verteilt wurde, und die Ausziige a, b,c, und ¢, von 
den drei letzten Portionen bereitet und analysiert. 

Diese enthielten an geléster Alaunerde und in Salzsaure unlés- 
liche Substanz: 





Portionen I—VI VII VIII IX VII—IX 
Zusammen 
Auf 100 Tle. krde  AlL,O, léslich in Salzs. 4°, 8.05 °/,' 1.85°),| 5.4%, 9.8 °/, 
Berechn. auf d.{ ALO, »  o»  » +11° 7 10.69 16.8°)) 19.8%, 
Port. als Einheit | Unygel, Teil d. Erde — 70°, (82°, 26.5%, 


' >) g Erde von V (Suriname) wurde mit Wasser behandelt (nicht gerieben), 
bis sie sich ganz darin verteilt hatten; dann mit etwas verdiinnter Salzsiiure 
und Lauge kalt digeriert, um zementierendes Eisenoxyd und Humussubstanz 
cu lésen; darauf mit grofsen Mengen Wasser aufgeriihrt in flachen Schalen, 
nicht héher als 1 dm. Was sich nach einer Ruhe von '/,, ',, 1, 5 Minuten, 
'., 1 Stunde, 1, 2 Tage abgesetzt hatte, wurde nach Trocknung an der Luft 
gewowen. Was nach 2—8 Tagen noch schwebend war, wurde mit einer Siure 
koaguliert und gesammelt. So wurde erhalten: 





Portion I I] Ii] IV V Vi Vil Viti IX 


Zeit iP "le L y /, St. | 1 St. | 1 T. T.  sehweb. 
der Erde 4 1.9 2.5 8.2 8.8 9.6 29 76 28? 


der Erde I—VII = 35 °/, | VIL—IX = 64° °/,. 


bo 


Die Portionen VII und IX wurden ausgezogen 


r '. Stunde mit 25 cem Salzsiure von 1.03* spez. Gew. bei 55°. 


"le on i a . oe) IS », 100° 
. » 40 “Beg SS - » bei Siedehitze. 
eg Wiederholung von e¢. 


Ebenso die Portion VIII. Doch waren die Mengen Séure der Menge von VIII 


1 


proportionell also ', von den obigen. 


' Berechnet: durch Substraktion der in VIII, LX und X erhaltenen Alaun- 
erde von dem bekannten Gehalt der Erde an Alaunerde und Umrechnung auf 
85°. Erde, dem Gewichte von I—VI. Diese Zahl ist also nicht sehr genau. 





[X 


hen 
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Die Mengen Al,O, in den verschiedenen Ausziigen, auf die 
Portion als Einheit berechnet, betrugen: 





Vil VIll I\ 

a OLS) 1.1 1.3 

bh 3.4 4.) 4.5 
Cy 3.2 ~ 5 LO bs) 

Ce 3.2 3.2 8.4 
Zusammen 10.6° L6.8 198° 


Es ergibt sich also 1. dafs die feinsten Teile (VII—LX) ?), de: 
Erde betragen, 2. dafs auch in diesen Portionen VII—IX der Ge- 
halt an ungeléster Substanz abnimmt von 7T0—26.5°), auf die 
Portion als Einheit. Da nun auch von der feinsten Portion (IX), 
die 19.8° Al,O, in a—e, 
enthilt, am meisten in ¢, gelést wird (10.6° 
das Ss.V.S. mit dem SiO,-Verhiiltnis +2.7 sich am besten in 


(auf die Portion als Einheit berechnet 
>), So folgt daraus, dats 
konzentrierter Salzsiure list, bei Erwirmung, auch was die feinsten 
Teile anbetrifft. 

Sind die feinsten Teile in c, gelést, dann scheint das restierende 
der drei letzten Portionen (VII—LX) gleiche Mengen des noch riick- 
stiindigen Ss.V.S. zu enthalten (3.2—3.4°/, Al,O,), welche durch 
eine liingere Einwirkung von kochender starker Salzsiiure gelist 
werden. 

Im Auszug a ist derjenige Teil des Ss.V.S. gelist, der eine 
Si0,-Verh.-Zahl < 2.5 hat, und also leichtléslicher ist; er ist wieder 
bei der feinsten Portion IX am reichlichsten vertreten. Ob in den 
Ausziigen b—c, Teile gelist sind die eine verschiedene Léslichkeit 
besitzen, unabhingig von der grélseren oder kleineren Feinheit 
derselben, lafst sich nicht ausmachen. ! 

Es hat sich wieder bei dieser Untersuchung ergeben, dals man 
durch ein gréfseres Volumen der Siure, durch Erwirmung, durch 
eine stirkere Siiure in derselben Zeit, und durch Wiederholung der 
Extraktion mit derselben Saiure, mehr in Lésung bekommt,? auch 
wenn das V.S. dieselbe Zusammensetzung hat. Darum ist es un- 


' Es wire mdglich, dafs trotz des gleichen Gehaltes an SiO,. kleine 
Ditferenzen im Gehalt an alkalinischen Basen Verschiedenheit in dem Grade 
der Verwitterung, und dadurch in der Léslichkeit veranlaisten. Doch sind die 
Ditterenzen im Gehalt an K,O und selbst MgO zu klein, um daraus etwas ab- 
zuleiten. 

? Dr. Ssottema und Dr. Kosvs haben dieselbe Erfahrung gemacht. Kosve 
hat zwei vulkanische Erden auf Java (Res. Pasoeroean, Zuckerunternehmungen 
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bedingt nétig, dafs man bei Vergleichung von verschiedenen Béden 
mit einander, gleiche Mengen Erde mit gleichen Volumina Siure, 
von gleicher Starke, waihrend gleicher Zeiten, ausziehen muls, und 
die Starke der Saéure bei allen auf dieselbe Weise variieren. 


$ VIII. Das Eisenoxyd im Boden. 


Das Kisenoxyd kommt auf verschiedene Weise im Boden vor, 
im mehr oder weniger freien Zustande: 1. im freiesten Zustande 
in Adern und kleineren oder gréfseren Konkretionen angehauft, 
und ist dann am leichtesten léslich. 2. Es sind Sand- und Ton- 
teilchen damit bekleidet, und man kann annehmen, dafs es sich be- 
schwerlicher in Salzsiiure list (also stairkere Salzsiure unter Er- 
wiirmung oder lingere Einwirkung der Siure bedarf) je nachdem 
die Schicht fester anhaftet. Im allgemeinen kann man stellen, 
dals das Fe,O, des Bodens gréfstenteils in den Ausziigen a und } 
geliést wird, das iibrige bis auf einen kleinen Teil inc, so dafs die 
ikrde die Farbe, welche vom Eisenoxyd herriihrt, nach a und } meist 
verloren hat. 3. Es kann ein Bestandteil des Verwitterungssilikats 
ausmachen und dann zugleicher Zeit mit der Alaunerde desselben in 
Losung kommen. 4. Es ist fraglich, ob es kristallinisch vorkommen kann. 
1. Im Auszuga bekommt man das Fe,O, der Adern und Konkretionen 
und daneben das auf und zwischen den Bodenteilchen abgesetzte, 
wenn es nur lose anhaftet. Das beweisen die folgenden Beispiele: 

VI (Surinam) hat eine gleichmalsig graue Farbe und zeigt 
keine hervortretende Farbe von Eisenoxyd; VII (Sur.) ist ganz die- 
selbe Bodenart, doch hat eine rotgelbliche Farbe: 





VI Vil Ditterenz 
Ganzer Gehalt an Fe,O, 4.1°), 5.1 °/, 1%, 
Davon in a gelést 0.9 °/, 1.8 °%/, 0.9 °/, 


Kereoan und Maron) auffolgend extrahiert; mit ihrem 2'/, fachen Gewicht Salzsiure 
von2°., 4%., 8°, wihrend 2 Stunden bei Siedehitze, und wihrend 24 Stunden 
mit kalter konzentrierter Salzsiiure, indem jede Extraktion fiinfmal wiederholt 
wurde. Die 20 Extrakte wurden analysiert (Al,O,, FesO,, MnO, CaO, MgO, 
KO, P,O,; die Bestimmungen von SiO, sind natiirlich ohne Wert). Daraus 
ergab es sich, dafs auch eine fiinfmalige Wiederholung der Extraktion mit 
Siiure derselben Stirke nicht geniigte, um die Erde fiir diese Siiure zu erschépfen. 
J.D. Konus und Tu. Marr: Bijdragen tot het Onderzoek van Tropische 
Gronden. Archief voor de Java Suikerindustrie 1902. Mededeelingen van het 
Proefstation Oost-Java. 
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Die rotgelbliche Farbe von VII ist nach a verschwunden, und 
die Differenz des Eisenoxydgehalts zwischen VI und VII (1°),), 
tindet man im Auszug a ungefiihr zuriick, wie obige Tab. anweist. 

So lehrt auch die Untersuchung, dafs in einem der drei Padas- 
arten (IX) das Eisenoxyd nur lose zwischen den Bodenteilchen an- 
haftet, dagegen viel fester in VIII und X, 





Padas Gelbe IX Braune VIII Rote X 
Ganzer Gehalt an Fe,O, ” , 6.9 8.7 13.8 
Davon in a (nach 10 Minuten) 5.7 2 3 ” 
Davon in 4 0.9 4.6 g 3 
Davon in ¢ O05 0.8 1.3 


Der Padas ist ein Boden, dessen Teilchen durch Eisenoxyd 
und gewils auch durch SiQ,-armes V.S. zusammen geklebt (zementiert, 
agglutiniert) sind, wie die Kisenockerbéden (Raseneisenstein = Kisen- 
ockerbéden in den Niederlanden), in der Diluvialsandformation..! Der 
gelbe Padas IX ist nicht sehr hart und lifst sich sehr leicht fein- 
reiben. Der braune und der rote sind dagegen sehr hart. Wie 
man sieht, ist von IX schon 85°/, des Fe,O 
beiden anderen nur 26 und 15°, 


/o° 


. in a gelést, von den 


2. Dals das Eisenoxyd in Boden, die davon weniger als 5 
enthalten und keine rétliche Farbe zeigten, ziemlich fest anhingt 
und die Tonteilchen bekleidet, beweist die Analyse von (Surinam) 
ViIu. VII. In den folgenden Tabellen ist die Menge Al,O, (2. Spalte 
beriicksichtigt, die neben dem Fe,Q, (3. Spalte) in den Ausziigen 
a—c, in Lésung kam, und ist das Kisenoxyd in Mol. berechnet aut 
1 Mol. Al,O, (4. Spalte): 





VI Surinam VII Surinam 


°/, Al,O, °, Fe,O, Mol. Fe,O, °, Al,O, °, FeO, Mol. Fe, s 
Auszug anf aut 
gelist gelést 1 Mol. Al,O, gelost yelost 1 Mol. ALO, 


a 1.4 0.9 (0.4 1 1.7% 1.0” 

h 3.0 1.9° 0.4 2 1.5% 0.4 

C, 7.0 1.1? 01 5 1.5° 1° 

Ce 2.2 0.17 0.0° 3 0.2 0.0% 
Summe 13.6 °/, 4.1°°/. 11 5.07 


‘Siehe meine Abhandlung: Eisenanhdufungen in und unter 
Mooren, Z. anorg. Chem. 22 (1899), 313, 345, 366, 374. 














IV Y-Boden XIII Deliboden 


"le Al,' mM 6 Fe, » Mol. Fe, ) to Al, ys “lo Fe, F, Mol. Fe,O, 
Auszug auf auf 
gelést gelost 1 Mol ALO’* — gelést gelost 1 Mol. Al,O, 
i 1.9 2.1 0.7 2.9 2.3 0.5 
4.5 2.9 0.4 7.9 2.3 O.1S 
Summe 6.4”), 5.0 "/. 10.8". 4.6° . 


Die 2. Spalte gibt an, wie weit die Zersetzung und Lésung des 
Ss.V.S. durch die Salzsiiure fortgeschritten ist. Im Auszug ¢ von 
VI, wenn nur 4.4"), ALO, gelést sind, ist das Verhaltnis 0.4. 
Das Verhiltnis nimmt ab bis 0.1, indem noch 7°/, Al,O, sich lésen 
(c,), und in ¢, betriigt es nur 0.0° Ahnlich in VII,! und in den 
Tonbéden IV und XIII. Auch bei den Padasbéden nimmt das 
Verhiltnis des gelésten Fe,O, zu der gelésten Al,O, ab: von b, zu 


h,, und von b, zu ¢. 





Molek. Fe,O, gelést auf 1 Mol. Al,Og. 


Padas Rote (X) Braune (VIII) Gelbe (LX) 
a 0.43 0.37 0.3 
bh, (5 Min.) 1.» . n 
b, (', Stunde) 1.28 0.7 {0.45 
c 0.63 0.22 0.019 


Dals das Verhiltnis fiir a@ nicht das héchste, sondern niedriger 
ist als in b, und >, und selbst bei X niedriger als in c, hegt daran, 
dafs der Padas viel leicht lésliches SiO,-armes V.S. enthalt, welches 
schon ina gelést wird. Ist das entfernt, dann folgt fiir das iibrige 
Ss. V.S., das Verhiltnis von Fe,O, zu Al,O, denselben Gang wie oben. 

Wenn nun das Eisenoxyd die Tonteilchen bekleidet, so miissen 
die feinsten Teilchen auch das meiste Eisenoxyd enthalten, denn 
sie besitzen verhiltnismilsig die gréfste Obertliche. Ich hatte dann 
auch schon seit langem beobachtet, dafs in schweren Tonbéden das 
abgeschliimmte verhiltnismafsig das reichste an Eisenoxyd ist. Fiir 
den Tonboden von Surinam, der so viel Ss.V.S. enthalt, habe ich 
es ausfiihrlich untersucht, indem ich die Schliammproben VII, VII 
und IX analysierte. 


Ks ergaben sich: 


' Siehe fiber den Auszug a oben auf 8S. 291. Zeile 1—3 v. o. 
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aut die 
FeO, Portion als 
Kinheit 


In den Portionen I—VI=35 ° der Erde O44 2.7 
In der Portion VIl=29 .. - | 4.0) 
Cee. ruce  Setaee e 5.5 », 
a : 1X =28?.. | Hy 0 3.26 8 
Summe 4.2 


Die Analyse der Ausziige a—c ergab auf die Portion als Einheit: 





Portion Vil Vill IN 
a 0.4° | 1.2 
a a 48.5 ; 
b 2.3 | 2.4 
‘1 0.7 1.7 1.38 
Cy O16 0.3 4 
4.0 °/, 5.5 “/. 5.8 


Die vorletzte Tabelle ergibt: 

Das feinste (Portion LX) enthialt reichlich zweimal mehr Fe,O, 
als die schnell sich senkenden Portionen I—VI (35°), der Erde), 
worin die 22" / 6 Q@uarz und unldésliches Silikat, obschon auch diese 
sehr klein sind. Die letzte Tabelle ergibt: 

Die feinste Portion enthilt auch verhiltnismiilsig das meiste 
leichtlésliche Fe,O, (Auszug a). 

Die Analyse der Portionen VII—IX bestitigt die obige Be- 
rechnung (S. 291) von dem Verhiltnis des Eisenoxyds zur Alaunerde, 


} 
i 


bei der auffolgend in Lésung kommenden Mengen des Ss.V.S. 
3. Es tragt sich nun, ob etwas HMisenoxyd ein Bestandteil des 
gelésten V.S. ist, und also fiir die Sure zugiinglich wird, je nach- 


1 Das Molekiil-Verhiltnis nimmt ab von 0.4 und 0.46 bis 0.1 und O.O7 


Mol. Fe,O, auf 1 Mol. Al,Og. 





Portion VII Portion VIII Portion IX 
a 0.35 0.6 
b, 0.4 0 on 0.3 
C; 0.14 0.1 0.1 
Cy 0.11 0.08 O07 


Nach der Tabelle auf S. 291 nimmt das Verhdilmis ab von 0.4 bis 0.05. 


Die Ubereinstimmung ist geniigend. 
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dem die Alaunerde gelést wird. Die in ¢, gelosten Mengen kénnen 
dazu gehéren, und in diesem Falle auch ein kleiner Teil des Fe,O, 
in b, und d,. Jedoch die Mengen in e 


, Sind gering: 





VI (Surinam) VII (Surinam) im Mittel 


Mol. Fe,O, 0.05 0.03 0.04 auf 1 Mol. Al,O 


und von derselben Ordnung als der Gehalt an Fe,O, im kaolinischen 
Verwitterungssilikat, wie die folgende Tabelle ergibt: 


Molek. FeO, auf 1 Mol. Al,O, im Sch.V.S. 





Auszug VII Surinam HH Wieringer- Jy y V Java XII Deli im Mittel 
meer (Kening) 


Sch. 0.03 0.06 0.03 0.03 0.06 0.04 


und dabei kann immer noch eine Spur aus dem U.V.S. herstammen. 

Leider besitzen wir noch kein Mittel, um in einer Erde das 
anhaftende, durch eine starke Adhasion gebundene Eisenoxyd von 
einem chemisch gebundenen oder wenigstens das Verwitterungssilikat 
durchdringenden Eisenoxyd zu unterscheiden. ! 

!. Kann es kristallinisch vorkommen, mit drei oder ein 
Mol. Wasser, oder als kristallinisches Eisensilikat. Das ist noch 
nicht gehdOrig untersucht.? Ich erinnere daran, dafs Kuopsre in 




















' H. Kramers (Mitteilungen aus der Versuchsstation Oost-Java, Nr. 34) hat 
1808 vorgeschlagen, dafiir eine Lésung von Ammoniumcitrat zu benutzen, 
und auf einen Padas (Pegandan am Fufse des Tengger Gebirges, Residenz 
robolingo) angewandt. Weil nun wenig oder kein Fe,O, in Lésung kam, 
dagegen ein frischer Hydrogel von Eisenoxyd, auch wenn es bei 100° getrocknet 
war, sich wohl in Ammoniumcitratlésung liste, so schlofs er daraus, dafs das 
FeO, im Padas nicht frei vorkam, sondern mit einer Siure zu einem in 
Wasser unlislichem Salze verbunden war. Das Mittel ist ganz ungeniigend. Es 
ist gar nicht bewiesen und auch nicht annehmbar, dafs das Fe,O, in beiden 
Fallen denselben physikalischen Zustand und also auch dieselbe Léslichkeit 
in Ammoniumeitrat besitzt. Die Siure, woran es nach Kramers gebunden 
wiire, miifste Kieselsiure sein. 

* Bei seiner mikroskopischen Untersuchung glaubte Herr van Getper im 
braunen Padas VIII und auch im roten Padas X (aber weniger) kristallinisches 
Kisenoxyd zu erkennen, indem der gelbe Padas (IX) nur amorphes Eisenoxyd 
zeigte. Nun gaben der rote und braune Padas noch ziemlich viel Eisenoxyd 
im Auszug ¢. 
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einem Raseneisenstein mikroskopische Kristalle von Ferrisilikat, so 
viel mir bekannt, zuerst entdeckt hat.! Sie bildeten starke polari- 
sierende Staibchen, lang 18, breit 3 Mikrons, mit abgerundeten 
Enden, hatten eine schwach gelbe Farbe, enthielten Fe,O, und schieden 
mit Salzsiure einen Hydrogel von SiQ, ab. 

Baver beschreibt das Eisenoxyd des Dioritlaterits teilweise als 
amorph (homogen und isotrop), teilweise als eine Anhiiufung zu 
konzentrisch schaligen radialfaserigen Aggregaten, welche eineschwache 

f Doppelbildung zeigen. Es ist die Frage, ob man das schon als 
kristallinisches Eisenoxyd oder Eisenoxydhydrat betrachten darf.? 
BaveEr fragt sich nun, ob Fe,O, in den Lateriten etwa mit Hydrar- 
gillit isomorph gemischt vorkommen kann; obwohl er das wohl 
erwarten kénnte, findet er es doch nach der mikroskopischen 
Untersuchung sehr zweifelhaft. Das feinschuppige Aggregat ist ja 
ganz farblos. Ich bemerke, dalfs eine isomorphe Mischung allein 
fiir den kristallinischen Zustand gelten kann. Man muls ein iso- 
morphes Gemisch in einem kristallinischen Gebilde (Mischkristall 
von einem Gemisch amorpher Stoffe unterscheiden. In den Misch- 
kristallen sind die Bestandteile als verschiedene Bausteine im kristal- 
linischen Gebiude zu betrachten. In den amorphen oder komplexen 
Mischungen sind die Bestandteile in willkiirlichen Verhiltnissen. 
agglutiniert und bilden Absorptionsverbindungen. 

Wir kennen bis jetzt nur kristallinischen Hydrargillit Al,Og. 

3H,O) frei von Fe,O,, durch das Mikroskop beobachtbar. Das Kisen- 
oxyd ist oft daneben und in den Adern und Héhlen dazwischen 


Rote Padas Braune Padas 
Fe,O, FeO, 
: Fe,O, O.85°) 1.35 °/, 
) Auf 1 Mol. Al,O, 0.63 Mol. 0.22 Mol. 
: Es bleibt also méglich, dafs ein Eisensilikat mit dem Aluminiumsilikat 
verwachsen ist, doch kann nur eine niihere Untersuchung dies ausweisen. 


' Sie wurden gefunden in den knollenartigen Konkretionen von diluvialen 
Sandkérnern mit mikrokristallinischen Eisenspat. Diese Knollen lagen in einer 
Sandschicht von 1.25 m unter einer Schicht von 1.5 m Hochmoor in der Nihe 
vom Dorfe Sellingen (Provinz Groningen, Niederlande) an der deutsch-nieder- 
lindischen Grenze. (Mitgeteilt von G. Rempers und mir in der Sitzung der 
Kén. Akad. der Wiss. Amsterdam am 29. Dez. 1900. Der Raseneisenstein 
unter Hochmoor zu Sellingen und im Hochmoor zu Valthermond,) 

*? Eine Anzahl diinner iibereinander liegender Schalen, wie beim Glaskoptf, 
welche zwischen gekreuzten Nicols ein Sphirolithkreuz zeigen, das auf eine 
fein radialfaserige Struktur hinweist. Bauer. S. 126 und 12s. 
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angehiuft. Ich halte es vorlautig fiir ganz unwabrscheinlich, dafs 
Mischkristalle von Al,O,.3H,O und Fe,O,.3H,O vorkommen. Da- 
gegen kann es amorphe wasserhaltige Komplexe geben von Fe,O, 
mit SiQ,-armer Alaunerde. 


S$ IX. Der Wassergehalt des Eisenoxyds. 


’ 


Wie viel Wasser gehért dem freien Eisenoxyd im lufttrocknen 
Boden? 

Der Hydrogel des Fe,O, aus einer verdiinnten Lésung eines 
Fe,O,-Salzes durch Ammon abgeschieden, halt eine grofse Menge 
Wasser absorbiert und entspricht keiner chemischen Formel. Der 
(rel, selbst wenn er ausgeprelst ist, enthalt noch +20 Mol. H,O 
s0°.) und nachdem er noch zwischen Filtrierpapier ausgeprelst ist, 
7°—5 Mol. H,O. Er scheint dann lufttrocken und verliert noch, 
wihrend er 5 Jahre an der Lutt verblieben, Wasser bis auf + 3.5 Mol. 
Was oben vom Hydrogel der Alaunerde gesagt ist (S. 275) gilt auch 
von dem Hydrogel des Eisenoxyds. Durch Aussetzen an niedrigen 
Wasserdamptdrucken verliert er Wasser und stellt sich mit diesem 
Druck in Gleichgewicht, wie ich ausfiihrlich bestimmt habe. Indessen 
moditiziert er sich. Auch wenn er mit dem Gehalt von +5 Mol. 
H,O an der Luft, oder unter Wasser mehrere Jahre verbleibt, modi- 
fiziert er sich allma&hlich und verliert an Absorptionsvermégen, ! 
so dals er an der Luft oder im mit Wasserdampf gesittigten Raum 
nur ein Teil des verlorenen Wassers wieder aufnimmt.? 

Wenn also der Hydrogel von Fe,O,, aus einer Lésung eines 
leisensalzes bereitet, mit der Zeit soviel Wasser verliert, lafst sich 
nicht erwarten, dafs das amorphe Eisenoxyd im Boden, das durch 
Verwitterung entstanden ist, oder aus einer FeQ-Lésung durch Oxy- 


bie isotherme des kolloidalen Fe,O, bei 15°. 2. anorg. Chem. 30, 
(i894), 185. Der Hydrogel und das kristallinische Hydrat von Fe,Q,. 
Journ. prakt. Chem, 46 (1892), 497. Léihydrogel de Fe,O, im Recueil. Trav. 


chim. Pays-Bas. 7 (1888), 106. 


2m an der Luft: im trocknen Raum: bei 100° 
Frisch bereitet - 4.5 1.6 1.3° 
Nach 6 Jahren 3.4 1.05 0.8! 
Nach 16 Jahren 1.7 0.7% 0.5! 


(eben trocken 


geworden) site 


7 Jahre unter Waeser 4.4 






































































lation gebildet und abgesetzt ist, einen hohen Wassergehalt 





‘4 -1 Mol.) besitzt, wenigstens nicht bei 100° gebunden hilt. 
3 Die tolgende Tabelle zeigt, wieviel Mol. Wasser die elsenreiche 
Lateritbéden iiber Schwefelsiiture und bei 100° verlieren. auf 1 Mol. 
Fe,O, berechnet: 
eee ee Laterit XVIII Dioriet-Laterit XIX 
n 
W asserverlust Wasserverlust Wasserve. 
Fe,Os in trockn. Fe.Os in troekn. FeO; in trokn. 
S Raum bei 130° Raum bei 110 Raum beill 
: 
r iP 42.9 1.20 0.6 85.7 1.6 8.1 | 27 0.6 14 
) Molek. 26.6 7 3.3 | 22.3) 9 17 15.5 : : 
| Verhiiltn. 1 0.2° 0.1 l 4 O.7' I v2 ON 
y 
’ Das Verhiltnis Fe, O, zu H,O betrigt bei dem eisenreichsten 
Laterit nur 0.2°+0.1° = 0.5, und bei XVIII 1.2. Da nun der 
: gréfste Teil dieses Wassers, das als Absorptionswasser zu betrachten 
; ist, vom amorphen Teil des V.S. stammen muls (namentlich in NVIII 
SO folgt daraus, dafs das Kisenoxyd im Laterit noch kein halbes 
, Mol. schwach gebundenes H,O enthalten kann. Da nun amorphes 
, Kisenoxyd, wie es aus dem Hydrogel entsteht, im trischen Zustande 
ber 100° 1.4 H,O und nach Modifizierung durch die Zeit weniger 
: als 1.0 H,O enthalt, so kann man annehmen, dafs im allgemeinen 
, dem Eisenoxyd (im Lateritboden und auch in vielen anderen Boden 
ein Wassergehalt zukommt von wenig mehr als | Mol. und bei 
: 100° eher unter als iiber ein Molekiil. Diese Annahme wird durch 
| die Betrachtung aut S. 277 bestiitigt, weil bei dieser Annahme fir 
: den kristallinischen Hydrargillit im Diorit- und Granit-Laterit drei 


Mol. H,O berechnet werden kénnen. Wenn ich auch zugebe, dats 
es Béden gibt, worin das freie amorphe Fe,O, mehr als 1 Mol. HO 
enthilt,’ namentlich wenn das schwach gebundene Wasser mit- 
gezihit wird, so erlauben die friiheren Wasserbestimmungen noch 
keine Berechnungen im dieser Hinsicht. Ieh bemerke nur, dals det 


Brauneisenstein 1? How enthilt, und dals das Hisenoxyd des hell. 


9 ) 


gelben Padas sehr wahrscheinlich mehr Wasser gebunden [hilt als 


der rote und der braune Pacas.! 


' Das Eisenoxyd des hellgelben Pudas (6.7 ' FeO.) enthilt walhrschein- 
lich mehr als l Mol. Wasser, welche Menge schwach r¢ bunden ist. und weiche 
er teilweise tiber Schwefelsdure bei 15°. teilweise bet Erhitzung b LOO” ver- 


q*) 


Z. anorg. Chem. Fd 42 0) 
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Wird das Kisenoxyd unter gewissen, uns noch unbekannten 






Umstinden kristallinisch, wie wir dies bei der Alaunerde jetzt 






heobachtet haben, dann kann es 1 oder 2 oder 3 Mol. H,O chemisch 
binden.’ Géthit hat die chemische Forme! Fe,O,.H,O, und ist, wie 







ich friiher gefunden, bestindig bis 300°. 









Ss \. Die Plastizitat. 













Was ist die Ursache der Plastizitit? 


Baver und Dupors sagen, dafs der Laterit nicht plastisch ist. 








Deno erwihnt jedoch, dafs Zwischenstufen bekannt sind, welche man 





Ton oder Lehm nennen kann, Der Laterit XIV ist plastisch. 






Der gewOhniiche alluviale Ton, nicht allein in dem gemifsigten 






Kiima, sondern auch in den Tropen ist plastisch, und um so 





plastischer, je nachdem der Gehalt an V.S. grdlfser ist. Die Ver- 
hiiltnilszahl ist 5—2.7 Si0,. 

Der Padas, der neben SiO,-armen V.S. eine bedeutende Menge 
Ss.V.S. mit dem Verhiiltnis 3—2.5 SiO, besitzt, ist jedoch nicht 
plastisch. Die Laterite und die Delierde XIII, sowohl die viel 
Hydrargillit (NVIII—NXN) als die viel SiQ,-armes V.S. enthalten 
\V—AVII) sind nicht plastisch.? Die Deherde XIII dagegen ist 
etwas plastisch, und enthilt einen kaolinartigen Teil im V.S. Der 
Laterit ALV ist sehr plastisch, obgleich er im V.S. viel SiO,-armes 
Silikat enthilt und daneben viel V.S. mit dem Verhiltnis 1.6 Si0,,. 



























wovon ein grolser Teil durch Schwetelsiiure gelist wird. 


Der rote (14 Fe,O,) und der braune (8.7°), Fe,O,) enthalten mehr 
bheQ, als der gelbe Padas, und verlieren doch viel weniger Wasser itiber 
Schwetelsdiure und bei 100°. Das wiirde stimmen mit der Ansicht von Baven, 

meint, dats der Wassergehalt des FeO, in den Boden sehr verschieden 
kann, und sie demzufolge verschiedene gelbe und rote Farben besitzen. 
Leiter fehlt es noch ganz an brauchbaren Wasserbestinmungen, um diese 
Ansicht zu bestiitigen. Die Farbe wird auch beeinflufst durch die Menge des 
isenoxyds und die Mischung dersélben mit dem Ton; sie muls eine andere 
n, wenn das Kisenoxyd stellenweise angelhiiuft ist, als wenn es die feinen 
Hodenpartikelchen gleichmdlsig in dieser diinnen Schicht bekleidet. 
Inwiefern Turgit, Pyrrhosiderit, Nanthosiderit, Limnit, denen die che- 
ischen Formeln, 1 Mol. Fe,Q, mit resp. 1, J, 2, 8 Mol. H,O gegeben sind, 
hre kristallinische chemische Verbindungen sind, mufs .noch niiher unter- 
sucht werden 


Aueh Scutdsine hat beobachtet. dafs die freie oder SiQ,-arme Alaun- 
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Es ist also noch keine Beziehung zwischen der Plastizitét und 
er Zusammensetzung des V.S. herzustellen: nur ist es sicher, dals 
der Hydrargilit und das V.S. mit dem Verhiltnis < 18i0, nicht 
plastisch ist. Die Ursache der Plastizitit ist wohl noch unbekannt. 


S XL. Konstitution des Verwitterungsilikats. 


Wie muls man das V.S. betrachten? Doch wohl nicht ‘als ein 
Gemisch von chemischen Verbindungen (Si0,)"(Al,O,){MO)* H,O¥ 
worln m, ”, 0, p ganze einfache, jedoch variable Zahlen sind), welche 
nachfolgend aus dem kristallinischen Silikat entstehen, indem » und 
o fortwihrend abnehmen und H,O aufgenommen wird.' Denn diese 
Vorstellung, dafs es ein Gemisch wire von wahren chemischen Ver- 
bindungen, ist in dieser Form ohne weiter nicht annehmbar. Das 
\.S. miilste dann durch Lésungsmittel in die verschiedenen Ver- 
bindungen aufzulésen sein, welche eine konstante Zusammensetzung 
haben wiirden. 

Kus stellt sich dagegen vor als ein Komplex von Si0,, Al, und 
kleine Mengen alkalinischer Basen in unbestimmten Verhiiltnissen. 
Solche Komplexe kommen viel vor, doch kénnen wir ihre Natu 
und Zusammensetzung nicht niher erkliiren. Wir kénnen  vor- 
liufig durch diese Vorstellung nur zum Ausdruck bringen, mit 
welchen anderen Erscheinungen und Zustinden, wobe: 
auch Verbindungen oder Komplexe in unbestimmten Aqui- 
valentverhiltnissen auftreten, der Verwitterungsprozels 
Analogie hat. 

Ich weise zuerst auf die Zersetzung eines chemischen Hydrat 
bei héheren Temperaturen, wie ich diese bei kristallinischem Alu. 
miniumhydroxyd und kristallinischem Berylliumhydroxyd beobachtet 
habe. Als wahre chemische Hydrate ist ihre Zusammensetzung inner- 
halb gewisser Grenzen von ‘Temperatur- und Wasserdampfspannung 
konstant. Das erste fiingt erst bei 170°, das zweite bei 210° an Wasse: 
zu verlieren und amorph zu werden. Diese Zersetzung  sclireitet 
bei héheren Temperaturen allmihlich fort, ohne dals sich ein be- 
stimmtes niedrigeres Hydrat bei einer gewissen Temperatur bildet. 


Die Zersetzung geht also nicht mit Spriingen, wie bei den wahren 


' MO bedeutet CaO, MgO, K,O, Na,O. Fed. 
* 3. Abhandlung. Z. anorg. Chem. 18 (1898). Umsetzung der Kristalls 


Hydrate in amorphe Substanzen, 8. 126—12s 
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Hvydraten,! ist aber eine kontinuierliche. Die Zusammensetzung indert 
sich also auch kontinuierlich. Die Kigenschaften der amorph gewor- 
denen Verbindung sind denen der Hydrogels von Al,O, und BeO ahn- 
lich geworden, da die Wiederaufnahme von Wasser, wie der Verlust 
in kontinuierlicher Abhingigkeit von Temperatur, Wasserdampt- 
ruck, und yon Moditikationen der amorphen Substanz statttindet.* 

lch weise zweitens auf die Zersetzungsprodukte von kristallini- 
schen Salzen durch Wasser, wenn daraus noch zunehmender Ver- 
‘ust von Siiure oder Base keine kristallinische, sondern amorphe 
Substanzen entstehen, die ein unbestimmtes Komplex zu_ bilden 
scheinen. So bei Wismut-, Antimonsalzen u. s. w. Sie kénnen 
unter Umstiinden wieder in den kristallinischen Zustand iibergehen 
mit einer bestimmten Zusammensetzung. 

Drittens istes fraglich, inwiefern die unbestimmten Verwitterungs- 
produkte einige Ubereinstimmung oder Analogie haben mit den Ab- 
sorptionsverbindungen (oder mit den festen Lésungen), deren Natur 
und Eigenschaften® ich schon oft beschrieben habe. Diese entstehen 
z. B. wenn zwei oder mehr Kolloiden im Solzustande und in unbe- 
stimmten Mengen gemischt werden und gelatinieren, wodurch keine 
chemischen Verbindungen nach bestimmten Verhiltnissen, sondern 
Absorptionsverbindungen in unbestimmten Verhiltnissen (Agglutina- 
tionen) erhalten werden — z. B. von SiO, mit Al,O, oder mit Fe,O, 


d. h. so lange sie wahre Hydrate bleiben und also nicht amorph werden. 
Was ist fir die héheren Hydrate von Ba(OH)’, von vielen Salzen u. s. w. geniigend 
be WLeSen., 

* Je nach der Modifikation, die sie erfahren haben durch Erhitzung, und 
undere Umstiinde absorbieren solehe Stoffe in Wasserdampf, bei jeder Wasser- 
dampfspannung, eine verschiedene Menge Wasser, ohne dafs ein cinfaches 
\quivalentverhiltnis auftritt. Siehe die Tabelle XVIII in meiner 3. Abhand- 
lung liber die Absorption, Seite 146. Man kann wohl nicht annehmen, dafs 
das Oxyd bei der Entwiisserung durch Hitze sich fortwihrend mehr polymeri- 
siert, so dafs immer mehrere Molek. Oxyd mit 1 Mol. H,O chemisch verbunden 
bleiben, und das erhitzte Hydrat, also ein Gemisch von hydratierten Polymeren 
wird, welches bei der Wiederaufnahme von Wasser héher hydratierte Poly- 
ieren bildet 

’ Diese sind: Amorpher Zustand des absorbierenden Komponents. Kein 
Verhiltnis der Komponenten nach Aquivalenten. 

Die Zusammensetzung abhingig vom Bau des amorphen Komponents und 
von den Modifikationen, die er erfabren hat. 

Die Zusammensetzung nicht homogen, sondern kontinuierlich abhingig von 
der Temperatur und von der Konzentration der Lésung an der Substanz, 
welche absorbiert wird (im Falle eines Gases, vom Dampfdruck der Gasphase). 
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oder mit beiden im Gel-Zustande.! Diese Vereinigung des Gels hat 
eine ganz andere Natur, als eine wahre chemische Verbindung, 
SiO,)".(Al,Q,)" oder (Si0,)"(Fe,O,)" u. s. w., worin m und x einfache 
ganze Gahlen sind, und welche kristallinische Form annehmen kann 
Weiter entstehen Absorptionsverbindungen zwischen Kolloiden und 
sogenannte Elektrolyten, wenn Gels Siuren, Basen, Salze u. s. w. 
aus Lésungen absorbieren. Man kann auf diese Weise Komplexe 
bereiten, die verschiedene Komponenten im amorphen Zustande ent- 
halten (z. B. SiO,, Al,O,, Fe,O,, FeO, MgO, CuO u. s. w., welche 
aufserdem verschiedene Elektrolyte als lonen oder als Salze absorbiert 
halten, und zwar in Mengen abhingig von der Konzentration der 
Lésung, woraus die Substanzen absorbiert sind.? 

In der Natur kommen solche Komplexe unzweifelhaft vor. Ich 
weise besonders auf den weilsen und den roten Bolus. Ein niheres 
Studium der Verwitterungsprodukte in dieser Hinsicht scheint mi 
sehr erwiinscht, um iiber die Konstitution derselben mehr Licht zu 


Die Stirke der Verbindung kontinuierlich abnehmend oder zunehmend mit 
der Zunahme oder Abnahme eines Komponents. 

Siehe meine friiheren Abhandlungen, und die letzte, 6. Abhandlung: Diy 
Absorption von Stoffen aus Lésungen, Z anorg. Chem. 25 (1900), S21—872. 

Ibidem, S. 333—334. 

* Neulich hat Birra sehr wichtige Untersuchungen iiber diese Absorption 
verbindungen publiziert: Uber die gegensvitige Beeinflussung kolloida! 
ceelister Stoffe (Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 1095) Das Verhalte: 
einiger anorganischen Kolloide zur Faser, ibidem, S. 1766. Uber dis 
EKinwirkung von As,O, aut frischem Hydrogel von Fe,O,, ibidem, S. 515s 
Ekin Versuch zur Deutung der Agglutinierungsvorginge ( Nachrichtes 
der k. Ges. d. Wiss. xu Git ing n 1904. 1). Er sehreibt: Alle diese Gebilde 
welche durch Vereinigung von Gels oder Sols mit einander und mit Kristalloiden 
oder Elektrolyten zustande kommen, sind als Adsorptionsverbindungen zu bi 
trachten. sofern es sich nicht unzweifelhaft um wahre chemisehe Verbindunge) 
handelt. Die Ursache fiir ihre Entstehung ist in erster Linie in dem physi 
kalischen Zustande der Kolloidstotie zu suchen". is treut mich, dats Her 
birtz in seinen Arbeiten zu denselben Ansichten vekommen ist, als ich hi 
seit 1888 vertreten habe, da ich zuerst Absorptions- (oder Adsorptions|verbin 
dungen angenommen, Charakterisiert und besehrieben. habe. Auch Birepie 
Pauti haben jetzt Adsorptionsverbindungen angenommen. Die Verbindungen 
von Farbstoffen mit Textilfasen betrachtet auch Zacnanias als Absorptionsverbin 
dungen (Zur Chemie der Textilfasern: Zettsehr. Farben- und Tertil-Chemic 2 
(1903), Heft 12), und G. GALEOTT! beschreibt und charakterisiert die sovrennonte! 
Metallverbindungen der Eiweifskérper auf Grund seiner Untersuchang na 
der Phasenlehre als Absorptionsverbindungen, (Horre Sevier, Zei/schr. Physio 
Chem, 40 (1904), 492). 
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verbreiten. Dals bei der Verwitterung neben den amorphen Pro- 
dukten auch kristallinische chemische Verbindungen entstehen kénnen, 
ist selbstverstiindlich. Der Hydrargillit ist davon ein Beweis, wie 
viele andere kristallinische chemische Verbindungen, z. B. Eisenspat 
Siderit), Vivianit, Ferrisilikat u. s. w. 


$ XII. Der VerwitterungsprozeB. 


Aus dem obigen erhellt es geniigend, dafs allerlei Grade oder 
Stuten der Verwitterung vorkommen. 

Der neue Befund, dafs diese in dem Laterit zu der Bildung 
von freier Alaunerde vorgehen kann, hat die Frage erhoben, ob die 
Zusammensetzung der urspriinglichen Silikate oder das Klima davon 
die Ursache sein kann, oder beide. 

Ks scheint annehmbar, dafs eine Verwitterung, welche SiO,- 
armes V.S. hervorbringt, eigen ist an Gesteinen, wie Diorit und 
Diabas, welche Plagioklasen, Hornblende, Glimmer u. s. w. enthalten. 
Der Laterit entsteht auch wirklich daraus, und damit ist in Ein- 
klang, dafs in den meisten Lateriten eine Anhiufung von Eisenoxyd 
statttindet und dafs der Hydrargillit oft noch die Struktur der Horn- 
blende zeigt. Jedoch die Beobachtung, dafs der Granitlaterit der 
Seychelleninseln an primiirer Lagerstiitte aus Granit entstanden ist, 
soll nach Bauer beweisen, dafs auch normale Feldspate eine Ver- 
witterung erfahren kénnen, die in SiQ,-armes, und selbst in Si0,- 
freies Alaunerdehydrat von kristallinischer Form endet. 

Darum ist die Hypothese aufgeworfen, ob nicht 1. das Klima 
der Tropen fiir diese Verwitterung notwendig wire, 2. ein Ver- 
witterungsprodukt wie Bauxit, das auch in gemiilsigten Zonen ge- 
funden wird, in einer friiheren Periode entstanden wire, als auch 
dort ein tropisches Klima herrschte. 

Jedoch in den Tropen kommt auch ein V.S. mit der Zahl +3 
vor, und es ist nicht bewiesen, dafs dieses iiberall aus Granit ent- 
standen ist. Und zweitens ist es gar nicht bewiesen, dafs V.S. mit 
den Zahlen 2—O nicht in gemiilsigten Zonen gebildet wird. Im 
Gegenteil: 

ln neuerer Zeit, sagt Bauer, hat man mehrfach Hydrargillit 
unter den Zersetzungsprodukten des Feldspats mancher Gesteine 
gefunden und zwar sind diese Vorkommnisse wahrscheinlich gar nicht 
so selten; sie wurden aber hiiutig verwechselt mit Kaolin.“ Uber- 
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dies kommen die beiden Verwitterungsprodukte nebeneinander vor, 
wie BavER vom Bauxit am Vogelsberg erwiihnt: die Bauxitbrocken 
liegen in einem ‘Tone, die auch durch Verwitterung eines basal- 
tischen Gesteins gebildet ist. Beide Prozesse sind also an derselben 
Stelle vorgegangen. Die obigen Untersuchungen haben gelehrt, dats 
nicht allein Hydrargillit, sondern SiO,-arme Alaunerde vielfach neben 
dem gewohnlichen ‘Ton vorkommt (BavER). 

Uber den Gang des Verwitterungsprozesses, welcher Laterit 
hervorbringt, sind auch Hypothesen autgeworten. Liesricu vermutet 
und auch G, C, Duspors erwithnt es), dals Pyrit in den urspriinglichen 
Gesteinen vorkommt und den primiiren eluvialen Laterit hervor- 
bringt. Durch die Oxydation des Pyrits entsteht Schwetelsiure, 
welche die Alaunerde auflést und fortfihrt und anderwirts in Form 
von Konkretionen ablagert. Oder es wird dadureh Deunots aus dem 
Silikat ein AJl,O,-reicheres Produkt gebildet. Dieses muls dann 
durch die EKinwirkung von Gewiissern, die kohlensaures Alkali ent- 
halten, in Alaunerde iibergehen. Baver fiihrt dagegen an, das der 
Hydrargillit in dem Seychellenlaterit nicht in Konkretionen auttritt, 
sondern die urspriingliche Struktur des Silikats, woraus er entstanden 
ist, bewalhrt. Uberdies ist keine der erwiihnten Reaktionen beol- 
achtet. 

Dafs Geologen solche Vermutungen aufwerten, welche cigentlich 
nur einigermalsen Phantasien! scheinen, beweist wohl, wie wenig von 
den Verwitterungsprozessen bekannt ist, nicht allein von der Laterit- 
bildung, sondern auch von der Tonbildung. Wir kénnen uns davon 
um besten Rechenschaft geben, wenn wir bemerken, dals tast aut 
alle Fragen die Antwort ausbleiben muls. 

Bleibt der Verwitterungsprozels der gewoéhnlichen alluvialen 
Tone stehen auf +4—38, oder +8—2.5? Oder kénnen sie allmiihlich 
ineinander iibergehen? Mit anderen Worten, dauert der Verwitterungs 


md 


prozefs, und dadurch eine Anreicherung an Al,O,, noch immer fort: 
Findet diese vielleicht so langsam statt, dals wir es nicht bemerken/? 
Sind diese Verhiltnisse etwa in gewissem Sinne Ruhepunkte der 
Verwitterung normaler Feldspathen, weil der Ton den \erwitterungs- 
agentien entzogen ist, woran er auf seiner urspriinglichen bildungs- 
stiitte ausgesetzt war? Kénnen die Diorite, Diabase, Anamesite ein 
VS. geben, das viel schneller Kieselsiiure verliert? Was ist der 
Unterschied zwischen dem kaolinischen und dem in Salzsiiure lés- 


! Denn es lassen sich mit gleichem Rechte andere Prozesse ersinnen, so 


lange keine Beobachtungen vorliegen 
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ichen Teil des V.S.2 Kann das erste in das zweite allmihlich iiber- 
“sehen oder nicht? Geht es noch immer darin iiber, oder umgekehrt? Sind 
© Verwitterungsprodukte desselben oder verschiedener Feldspate ? 
Konnen metamorphische Wirkungen auf die Verwitterungsprodukte 
statttinden und deren Zusammensetzung &indern? Sind die Tone 
und Laterite Gemische von gewissen Verwitterungsstufen, oder 
stellen sie auf primiirer Lugerstaétte ein Gemisch kontinuerlicher 
Verwitterungsstuten dar? 

Da es jetzt wahrscheinlich ist!, dafs der Feldspat sowohl! 
zu dem VS. Il und Il, als zu II] und IV verwittern kann, so 
miissen wir uns gestehen, dals wir mit den Umstinden und Agentien, 
wodurech die Verwitterung so verschiedene Stufen erreichen kann, 
in ihrem Zusammenhang giinzlich unbekannt sind und auch niclit 
wissen, wo die viele Kieselsiiure bei der Lateritbildung bleibt. Nur 
stelit es fest, dals, wie Dupots sagt, ein Verwitterungsprozels vor- 
kommt, welcher die Tendenz hat, das Silikat allmihlich in Hydrar- 
willit umzusetzen, und ist es wahrscheinlich, dafs dabei Absetzungen 

nu Quarz und Bildung von sekundiren Silikaten auttreten kénnen. 


lie obigen Ergebnisse und Betrachtungen, welche nur als héchst 
bescheidene Beitrige zur Kenntnis der Verwitterungsbéden und des 
Verwitterungsprozesses betrachtet werden diirfen, und welche zu so 
vielen unbeantworteten Fragen Anleitung gegeben haben, machen 
es nach meiner Ansicht sehr wiinschenswert, dafs zuerst viele genaue 
Analysen des Verwitterungssilikats gemacht werden, und zwar auf 
primirer Lagerstiitte, in verschiedenen Bodenarten, in verschie- 
denen Himmelsgegenden, und in verschiedenen Stadien der Verwitterung. 
Liese miussen mit der Zusammensetzung des urspriinglichen Gesteins, 
Woraus sie entstehen, verglichen werden. Eine Bestimmung der 
Kieselsiure und der alkalinischen Basen in den Verwitterungs- 
produkten dart dabei nicht ausbleiben. Vielleicht kann dabei die 
hier betolgte Methode von Nutzen sein. 


Nachschrift. 


lm Septem ber- Hette dieser Zeitschrift bespricht Paunt RouHLAND 
die Plastizitit der one. Als Ursache davon nimmt er eine eigen- 
tumliche Vereinigung von kolloidal gelésten Stoffen an, in der Por- 
zellaun- oder Tonmasse mit der eigentlichen Tonsubstanz (in reinster 
Form Al,O,.2(S8i0,).2H,O). Als solche Stoffe nennt er Kieselsiiure, 


Alaunerde, organische Substanzen. Die eigentiimliche Vereinigung, 






































die RoHLAND annimmt, muls doch wohl eine Agglutination, also 
eine Absorptionsverbindung sein, und die Entfernung dieser kolloi- 
dalen Stoffe miifste die Eigenschaft der Plastizitiit aufheben. Ob 
edoch freie Kieselsiiure oder Alaunerde allgemein in plastischen 
Tonen vorkommen, und dann in geniigender Menge, ist nicht unter- 
sucht. Nach dem obigen sind die Laterite, auch wenn sie kolloidale 
freie, oder SiQ,-arme Al,O, enthalten, im allgemeinen nicht plastisch 
Ks kommt mir vor, dals die Plastizitit und das Schwinden eine 
Kigenschaft des Verwitterungssilikats selbst ist, jedoch dals die 


Umstiinde, unter welchen dies statttindet. noch zu unbekannt sind. 


Tabellen der Analysen. 


lL. Loélsbéden. 


Tabelle 1. Loéss.' Niederlande A bei Elsloo (Prov. Limburg) auf % m ‘Lliets 
Niederlande 2 unter der Bauschicht des Zypenbergs bei Velp, Proving Gelderland 
A Lb 
Auszug °, ALO, gelést  Verhiiltnis °), ALO, gelést Verhiiltnis 
a 1.84 34 1.2 5 
Cc 2.3 5.4 O40 he 
Sch. 1.7 2.0 0.6 2.0 


= ‘lonbéden ius den Niederlanden, Java, Surluame 


Tabelle Il. Leichterer Ton.’ Niederlande, Schlamm aus dem Wicringermer 
bei der Provinz Nord-Holland. 


Tabelle 11]. Leichterer Ton.’ Niederiande, Proving Groningen bei Middelstun 


1| III 
a (*/, St.) OS » (1 6) 26 £45 
c Oy fe 4.6 3.14* 6.8 
Sch. 3.0 24 5.9 Ze 


Tabelle 1V. Sehwererer Ton. ' Niederlande. Frischer Schlamui aus dem 
Y-Busen vor der ‘Trockenlegung. 


Tabelle V. Schwererer Ton.°? Java Kultivierter Boden, in der Nihe de 
Kening-Flusses, Residenz Rembany. 
lV Vy 
1 (*/, St. SD 1! 
» St.) | >] a9 2 
¢ 4.4° 3.1 | 
Sel. 5.0 2.2 1.2 20 


' Austihrliche Analyse unter meiner Leitung yemacht durch Hei 
IL. W. W oupstTRA , Chem. cand. Abh. d. Agl. Alud. wv. Wiassens. Amsterdam % 
1900), 2. Sekt., Nr. 
Ausfihrliche Analyse in d. L. VW. St. 37 (1889), 250—255 
Diese Analyse ist von Dr. Syottema nach meiner Methode ausyetiihrt 
‘ Ausfiihrliche Analyse: L. V.-S/. 3@ (1889), 241—24%. 


Austiihrliche Analyse: L. V.-St 3¢@ (1889), 274—27s. 
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Vi. Sehwererer Ton. Surinam.’ Neu urbar gemacht. Kakaopflanzung 
Margarethenburg an der Nickerie in der Nihe der Meereskiiste. 





VI 1. Analyse VI 2. Analyse. 


Al,O, /, Al,O, : 
Verhiltnis | Auszug Verhiltn is 


gvelost celist 


sity = 
“lel yf Sw 
~~ 


? 





Neh. 


labeile Vil. Sehwererer Ton. Suriname. Viele Jahre kultiviert. Kakao- 
pianzung Leliendaal an der Commewyne in der Niihe der Meereskiiste. 





* Al,O, ? 
é Verhiiltnis 
gelist 

1.0 1.25 

1.9 3.0 

4.9 $.3 

3.1 2.3? 


11.7 2.0 


3. Padasbéden aus Java. 


on, Padas, gar nicht plastisch, ein Konglomerat feiner Teilehen, durch cin 
Bindemittel zementiert. Vulkanischer Ursprung. 


Pabelle VILL. Java Residenz Tegal — bei Djati Basang. Braunfarbi-. 


Sehr hartes kleinmes Konglomerat. 





0 
Al,O, Ver- ) 

| a aie  +— - - Zusammen 

gelost Mlitnis SiO, FeO, CaO MgQ K,O Na,O 


| SiO, 
O.5° ¥i Al, O, 
3° | e,O, 
| 
| 


*. 
we 


» Min.) 
(30 Min 
Min.) 
Min 
() Min.) 


in © * itm 
— oo = 


3.1° CaO 

3.57? |{ 0.8 0.4? MgO 
8° Alkal, 

wenig 01° 0.07 Unldéslich 
: m 6.0 

oS OS 

« Verlust iiber Schwefelsiiure. = ly 3.2 

* Verlust bei 100°, 

y Verlust bei Gliihhitze. 


*-., *- *-* 
we we ww 
toy ua=— 


ts 


2.0 
Summa: 14.0 23.3 1.5 1.U0 0.2 +0.3 








Austihrliche Analysen von VI und VII. Landbouwkundig Tydschrift 


ans. SS. S14—355. Groningen, J. B. Wotrrers. 











Hellgetb. 


Residenz Preanger Regentschaften-Distrikt Ba: 


























Dedjung, Brungkulen. Lose zusammenhingendes feines Kon neriy 
ALO : 
—Zuu a los . \ erhaltn. : /usau rie! 
relost SiO) FeO ('al) Me) KO) 
) Vin. $0 O.3 i} rh | SiG). | i) 
) 1.0 a.) LO Al 15.1 
G « HO 2D Sus! ri tn 0.1 lye bet) 6.7 
20) } 1.3 9b 1.4 {) 4 () i), |? (4) 1 
1.6 2.6 260 O0 OS 1 | Me 0.4 
‘ } 5 1s 15.0 \lkal 
7 “hoo I »- ’ : 
eeschlimmt: 2.6 | -) 4.4 Ab 1.4 
tH. 4 1.0 ().4 () } { nld “ 
=e fy 
Ss 66 0 
)- Bs 
labelle X. Rot. In der Nahe von Padas [IX bei ‘Tjipanas. Hartes teines Kong! at 
® ALO , i 
\uszug salteh Verhiltn. | . ; Zusammen 
BYiIve SiO, Fe,OQ, CaO MgO k,O 
5 Min ) 4.5° O77 2.0) lo.73 | SiO, PO 
- > -- ), 
an) 2.0" Oia yy i | AL,O 24.2 
(5 es ) 7.2 1. *.4° 1.1° OS 1° Ore () }.] 
e ‘ aa Bie a | 7 7 ' 
v 29 2 8° lo4 7.3 | H..) (V+ (). | Ue (ot) ! 
30 lg =D 3.3" | 4.8! (jv? 4! | Me) 7 
Cc 1.3* 2.5 L.s 1.3 0.13 (14 KOO) ,o 
Sch. 0.9! Z.2 11° 0.8 OO: 1 | Unyel 20,2 
Zusammen: 24.2 Sore 14.1 1.1] ().¢ O2) +2 @ 8 | 
- iis | 7 2 
| - y § | 
my 
4. Vulkanische Béden. 
Tabelle XI. Java'. Residenz Pasoeroean. Distrikt Malang. 
\. von Gondang Legie, B. von Sirka Anjar, zwischen den Vulkanen: der Kloet 
a und der Semeroe. 
n 
. Al,O Ver- + Wr” . 
Auszug ss ena Hu. Glihverlust [jy,)§5. Das Unléslich 
29 | celost hiiltnis 
ou mus on 9 » | lich 
| 4. ] 
A, Sanidinfs sispat 
, eC 17.28 99 38 8 g 2 6.5 mit Glasein 
LP ’ schliissen, 
) OCH, O.29D »% 
{}” yA Magne 
sinh 15. Plagioklasen 
| ( 11.2 ,.4 , 7 , 4 et) Hornbles jide*. 
Maenetit 
Korn I Lt” 
lt 2 elnze ie \/ h Ti 
bis 0.9 n 
' von XI in L. V. St. 87 (1890 Ar 


Siehe die austiihrliche Analyse 
von XII S. 258. 















Pe pie’ NI] 
erste Mal mit Tabak be} 


Urwaldboden.! 


JUS 





Sumatra, Residenz Deli bei Medan, war das 


iHanzt. 


Hoher Humusgehalt. 










Rotbraun. 











Zweite Analyse. 


A L,( Ms 


gelost 


Sumatra bei Medan. 








Verhiltnis 
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Sanidinfeldspat mit Glasein- 
Plagioklasen. Viel dunkeler 
Hornblende. Etwas Angit. 4 
Magnetit. Kornergribe der K 

3 Mikrons bis 0.5 min 





Graufarbig. 





5. Lateritische Béden. 


NIV. Plastischer Laterit mit wenig Fe,O,. 
der Unten-Nickerie. 


Analy St 


Adern zeigten; die zweite die Erde, wie sie gesammelt war. 


! ate Al ii\ =f 
ALO, Ver 
iv RR day Auszuyg 
felost 1] tituis 
Min.) Lt 0.9 I 
ov ‘, ° / 
0.9 ; 
}. 
}. ~ | > =) - 
“ ° ae Unloslich 
° 29 llumus. 
= “ Ln @ 16.2 
mrie’hi yA —— ~~ i 
= & FS 19.5 
Labe lf NIT. Urwaldboden.' 
() "er 
Lu Al, ' Ve 
velost hiiltnis 
O Min.) Me 2 1 Humus 
7.9 » 4 E 7 (t 
10.8 s= 8 
— oe 8 lp. 
10) 2.0 SS rf 
, .f *. 
14.5 Unléslich 


betritit die ausvesuchten Teile 


|. Analyse. 


3.9 Deliboden XII (kein 


der krde . welche 


Das Unldésliche 


te 


War wie im 














(Juarz) 0.9°), Magnetit. 
7 
Surinam — hohe Uter 








keine rote 








ALO, Verhiilt 
cvelost nis 
5.6" 0.0 
Man.) ue | 
1.1° 
,| $.] | 
1S 1.6? 
wry ; 
10.9 1.6" 
) he 





Siehe die austihrliche Analvse von XI in JL. 


All S. 258 von AIT S 


SiO, FeO, 


L.D 

t. 1.3 

S.9° 2.0 
LOD 0.4 
26.58 35 





yd, 





wenig wenlg 

















Z7nsammen ° | 
MgO 
% = 
= Sif , 26.0 
0.03 2 Al, O, 35.9 
— FeO, 3.5 
~ ~ y 
0.04 2] CaO u. MgO 0. 
4. Unlédstlich 16.% 
ea ee ob 
‘mes Ss - w) ) 5 ty 
£01 2, [= s { a | 
oie a LS... 








V. St. 3@ (1890), 269 - 
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Tabelle NV—AVIL. Drei eisenreichere nicht plastische Laterite aus 














Die 16.7' unldslichen Teile bestanden aus -4 Abgeschlimmt 

Oligoklas, Sillimannit, Disthen, Zirkon und os Bei der Schliimme 
enit (Titaneisenstein), kristallinisches Hydrargillit turuck bieibend 
de nicht beobachtet. 35 





in Surinam, 
lor a a . , . . . . 
‘iat abelle XV. Erde, durch Verwitterung eines Diabas oder Dioritgesteins 
. Kk standen. Am Fuls des Avenovero-Falis. Sekundire Lagerstiitts 
iil 
' ALO. Verhiltnis , 
Auszug © tar S Zusammen 
gelost ALO .:siO) SiO, FeO, CaO MeO 
(5 Min.) 1.5 ( 1:4! 1.25 | Sid), 94.8 
(30 O°! ~ 0 Qt 0.8% ‘ie AL,O 27 Y 
(‘So ... } 6.3/ 15° 5.g® 13.9 | ke OQ 17.8 
(BO... 6) 5.2 1.4 5° 3.0 O02 0.1 Cal) . 
(30 ., ) 4.07 14 2398 (0.45 Ov 00 Mert) 
he he 1.4 4! BR ().4) (yin? Alkal. P] pl Wn. OD 
21.9 26.8° |17.8 O88 O4"' Lee | 
= = ().0) | ', 
»”" ¥ 12.4 | 
lL nee] 10.4 
‘ 
labelle AVI Erde, durch Verwitterung eines Diabas- oder Dioritgesteins 
cutstanden. Sekundiire Lagerstitte. Am steilen Ufer eines .Wreekje* (Bac! 
an der linken Seite der Blanche Marie. 
° ALO, Verhiiltnis 
Auszug eli LO, + Sit Ausammen 
gelost Al,O,: SiO FeO, CaO MeO 
a (5 Min.) 2.6 0.35 4° | S10, Lid 
() 8.4 4! 3.3° O02 70.1 ALO J 
}; (SO - o s.0 1.5) 18 11.1 | ke O 1 1.t 
e (80 ,, ) 4.2 1.6 1.0 0) nb. om. b CaQMed 
Sel. by BE | 1.7! 3.4° (0) n. b nb. tAlkal. Ph sphe t) 
0 26.5 17.4° 11.6 PE karte atcegeelel 
_ a= i t ] 
4 a 
. D> 7 12.8 J 
| ere t ’ 
' Nachdem bei einer ersten Analyse allein 4, bestimmt war und | 
Al,O, und das Verhaltnis 2.1 ergeben hatte, wurde in einer doppelten Mer 
r lrde (5 g) erst &, und darauf *#, bestimmt. Es wurde also im ersten Auszu 
das Verhiltnis 1.4 erhalten, und erst in 4, ein héherer Kieselsfiurecelalt. Di 


Summe 











von k, und /, ergibt das Verhiiltnis 1.9". 


* Diese Menge Eisenoxvd riithrt grélstenteils vom Illm 
] > a ] 


dureh die konzentrierte Salzsiiture bei Siedehitze gelfst wird 
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lubelle NVIIL. Erde, sebr eisenreich aus dem Bette einer Kreek, nérdlich von 
der Blanche Marie. 














Al,O, Verhdltnis 


Zusammen 
relist AL,O,:Si0, Si), Fe,O 


Auszug 






















1.1 SiO, 
kg () 2 1.7 8.1° Al,O 11.4 
: 7.3" 07 2.6" 12.9 Fe, O, 42.9 
L1.4 6.6 » . @ 12 
n. b. 3s & 8 06 } 12.9 
SC) n. b os” wv ii.) 


PLO. Alkal Basen n.b 


e Sch.u. ungel. 26.0 


aus 





Diese Laterite sind aus Diabas oder Diorit entstanden. 

Das U.V.S. enthilt Sillimannit, Disthen, Zirkon, Titaneisenstein und 
daneben Feldspat (normale) und Quarz. Hydrargillit wurde nicht beobachtet 
Die Kornehen sind bei XVIL durch die grofse Menge Eisenoxyd am testesten 
zusammenzementiert. Bei XV ist der Zusammenhang viel loser. Sie sind nicht 
plastisch. 

In AV betriigt die Gréfse der Kérnehen 2.5—11 Mikrons, einzelne grolse: 
bis OS mm: die Sillimannitkérnchen sind im allgemeinen die gréfsten. Die rd: 
\VI, welche ihres Gewichts an schwersten Teilen enthilt, hat grdlser 
(duarzkérnehen (bis 0.5 mm), 




















fabelle XVIII Laterit mit krist. Hydrargillit. Surinam. Distrikt Nickerie 
Vom rechten Ufter der Fallawatra, in der Niihe des Cremer-Wasserfalles. 








1. Analyse. 





Verhiltnis 





0.35 
rT) 4 





Analyse. 





Verhiiltais 









Min.) : 0.1 , 
k (S Min. 6.0 (33% 1.2° 
(5 Min 6.4° 8° 3.0! 16.0 








, (80 Min.) (2° 


1.S 












sil P 
Al,Os 
Fe Oy, 
Ca) 
MgO 


Silikat 3.1 
‘Titaneisen 3.0 
oa a 3.3] 
Zit B 09 
22 n 02 
eS S 7148 


Pabelle XIX—XAX. 


Zusammen 


Re Analyse 2. 


SUL4 31.2 
35.7 34. 
OD 
0) 
O.2 
l 2 = 3 | 
6.1 
b 4 | 
ha 19.2 
100.4" 5 100.1 


Tabelle XLX. 


Laterit auf primirer Lagerstiitte. 





Unldsliches 


Analy se 


Das U.V.S. betrug nur 6.1 
die Haltte Titan 


eisenstein (Illmenito. 


und darunter war 


Das iibrige bestand aus 
Sehr wenig Quarz 
Sillimannit 
Disthen 


Zirkon 


Sey chellen Insel: 


Diorit-Laterit. 




















°/, Al,O , . "0 ; An 
Auszug ea. | Verne. : ; Zusammen ©) 
ge.ost SiO, Fe,O, CaO MgO Iba 
(30 Min.) 23.6 ly 03° 0.2? SiO, 1.2 
(30 ) 2.7 ‘oo 0.25 5.2 O.1 Al,O, 42.4 
7.7 0.07! 0.3° | 21.1 0.2 FeO 27.0 
5 Min.) 1.0 O15 Q.1° CaQ, MeQ 0) 
5.7 lo.0g li - 0.7 0.2 Unlodslich 
. . ‘ » ~ 
(5 Min.) 1.9 a O06 | 
42.6 12° 270 O58 O01 | P 0.8 4 
uorwuass. 2.6 0.5 0.6 } 0.9 | 
v, 24.2 
ot 
Tabelle XX. Granit-Laterit. 
fe! er y Ana 
Auszug O ie, | Vernait. | — Ausammen 
gelost SiO, ke O, ('af) Me) ha 
y : 7 3 ( ) ().? si) 2.0 
(20 Min.) ted loo log iO, 
(30... ) 15.3° | Al, 260 
») Oo ) "7 w= og () ts 
(9) ) 1.3 lass lio 0.07 ~ a ; 
(10) ) Os” | ! _ {( al) 03 
0.8? Spur S. Unloéslich | 
lho lo J I t. 5.5 ' 
Q 2! (Juarz 
2H 9 3 p at O.% (r Oo | 
. ; () #)? 
rluorwass. | Spuren 0.0 eit 
Das nichtgeliste wurde mit Fluorwasser aufgeschlossen,| 4. 9.9 | 
id enthielt nur unbedeutende Spuren von Al,O, und Basen:] * aa 
r also reiner Quarz. 
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Tabelle XXI—XXIV. Alkalinisehe Basen. 


labelle XXII. Nach Entfernung von NaCl, MgCl,, CaSO, durch Wasser und 
nach Abzug des kohlensauren Kalkes. 


Aut 1 Mol. Al,O,. 





Durch Salzsiiure gelést Durch Schwefelsiiure 


Mol. Mol. Mol. Mol. =~» Mol. Mol. Mo! \! 
CaQ Meg) in, ) Na,! ) . Ca) MgO K,O) Na, 


scliwerer 3 0.02 0.02 


, Dos ( 6 
1\ aa f O16 0.08 0.04 


sandiger = . or 0.06 0.03 


. 0.04 
l] a-t is O.16 0.1 


chwerer e . 0. O.0L° OOP 


. “ 0.05 
lon yy O.0s O.0% 


schwerer 
‘Ton 


(;ondang .. ; 0.06 OOO 
Levie ' 2! 0.09 0.08 


0.09 O.O1° 0.00- 


Sirka 0.00% 0.00! 
Anjar (t~¢ m ey O.00° O04 


Ie essigsiiure. 


tbelle NNIT—NXII. Alkalinische Basen in den auffolgenden Ausziigen. 


Tabelle NNII. Ton aus Suriname (VI). 





Verhiiltnis Auf 1 Mol. Al,O, 
zu SiQ, Auszug 


in Mol. Mol. CaO’) Mol. MgO Mol. K,O Mol. Na,O 


0.33 O.S3 O.10 
0.05 0.32 0.07% 
0.02? 0.14 08° 
0.025 0.10 0age 
0.03" 0.08 0.11° 


** 
ww 





Istetstyo=— 
*le}l *le] 


Sch. 0.00% 0.06 0.17 


Tabelle XXIII. 





-Gehalt Mol. Mol. Mol. Mol. 
an Al,O da MeO KO Na, O 


OOS 44 


Deli, Sumatra | ( OF O.11 0.06 
Rotfarbig 3 0.03 001° oor 
a ZI | 0.08 0.005 | 
O08 0.01% 








Tabelle XXIII. Fortsetzung. 








id 
-Gehalt Mol. Mol. Mol. Mol. 
an Al,O, CaO MeO KO Na,0 
ee 
ae Deli, Sumatra. 2.9 u 0.24 0.17 O02 O04 
Grautarbig. XII 7.9 C O10 0.0! 0.02 1.0 
. 11.9 hy Ka, ! 0.04 0.04 
Na, (yelbe Padas. IX | 1.3 h 0.5 0,2 
1.6 Cc O.4 2 
16.7 Bay Kay @ 0.04 0.2 
> vs 4 () LD ().] 
, > iP as - 1 . 
Rote Padas. X | D4 b, 0.15 0.15 
| L.3 c O17 O26 
| D0) Ky, ky, a 0.2 | O20 
0) (R Braune Padas. VIII 1.5 h O16 
9.4 ( 0.3 | 0.3 


Tabelle XXIV. Prozent in verdiinnter Essigsiure lislich 
Karbonate, Chloriire und Sulfate. 


nach Abzuyg 





('af) 


u 


IV ¥ 0.27 


Ton l I] Wieringermeer 0.39 
V Rembang (Kening) 0.23 

l XIL Deli 0.33 

Vulk. XI | Gondang Legie 0.42 
“* | Sirka Anjar 0.34 


Tabelle XXYV. Wassergehalt des V.S. (Bei 


der 


MeO 


O.7 

O25 
O.14 
O05 
O08 


OLO8 


KW) 


O10 
0.14 
O.10 
O08 
(09 
0.12 


Annahme r dals 


Fe,O, im Boden +1 Mol. H,O festgebunden ist.) 


O11 


Nn () 


) 


O07 


O04 
O4- 
04° 


Mo 





LV Schwerer Ton-Y (Frisch) 
V Schwerer Ton-Java 
Vi Schwerer Ton-Surinam 
Il Sandiger Ton-Wier. Meer (Frisch) 


XII Vulkan. Ton Deli (rotfarb.) 

XIII Vulkan. Ton Deli (graufarb.) 
XI JA Vulkan. Ton Java 
ae Vulkan. ‘Ton Java 


’ 


Z. anorg. Chem. Bd. 42 





Molek. H,O 
auf | Mol. Al,é de 


Wenn das 
Wasser 
Fe,O, nicht 
wird 


ADLOCZ 


Nm to 


fo we oe oe 


des 
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Tabelle XAXV. (Fortsetzung.) 





Wenn das 

Molek. H,O Wasser des 
auf 1 Mol. Al,O, Fe,Q, nicht 
abgez. wird 


(t p Ory Y 

IX Padas Java (gelbe) +3 +1 1.8 2.2 

X Padas Java (rote) 2 0.2 1.5 1.9 
Vill Padas Java (braune) 2.5 1.25 1.6 
XIV Lateritton Surinam (plastisch) 0.4° O17 2.1 2.2 
\VII Lateritton Surinam (eisenreich) 0.6 29 5.5 
XVIII Lateritton Surinam (viel Hydrar- 0.3 0.6 2.0 2.5 

villit und viel Fe,O,) 
XX _Lateritton Seychelleninseln (Granit) 0.08 0.14 3.7° 2.8 
(viel Hydrargillit und Fe,Q,) 
NIX Lateritton Sevchelleninsel (Diorit) 0.08 O.2 2.7 


(viel Hydrargillit) 
Leiden, Anory. Laboratorium der Universitat, 4. August 1904. 


bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1904. 


Die Absorption von Wasser durch Ton. 


Durch J. M. van BEMMELEN. 


Das Absorptionsvermégen des Bodens fiir Wasser und Gase ist 
ein wichtiger Faktor ihrer Fruchtbarkeit. Bei Tonbéden kommt 
dieses Vermégen besonders dem Ton zu (auch dem Humus) und ist 
abhiingig von der Zusammensetzung und von den_ physikalischen 
Kigenschatten des Verwitterungssilikats und des Humus. Dadurch 
werden die sogenannte Hygroskopizitat und Wasserkapazitit bestimmt. 
Unter Hygroskopizitit wird verstanden die Menge Wasser, welche 
als Wasserdampf durch die tiber Schwefelsiiure oder bei 100° ge- 
trocknete Erde absorbiert werden kann. Unter Wasserkapazitit die 
Menge Wasser, welche die Erde als Wasserdampf und als fliissiges 
Wasser zusammen absorbieren kann; dabei kommt auch die Boden- 
struktur in Betracht. 

Dieses Wasser ist absorptiv gebunden. Es steht also nicht in 
einfachem Aquivalentverhiltnis mit dem Verwitterungssilikat (wie 
auch mit dem Gehalt an Eisenoxyd, Humus) und ist nicht mit 
Spriingen abhingig von dem Wasserdamptdruck und der Temperatur 
des Mediums, sondern ist kontinuierlich davon abhingig. Von der 
lemperatur ist es nur in geringem Grade abhingig. Dieselben Gesetze 
gelten hier wie tiir die kolloidalen Kérper im allgemeinen. Das 
Gewicht einer ton- und humushaltigen Erde ist also nicht konstant. 






































sondern andert sich mit der Anderung des Wasserdampfdrucks und 
obgleich wenig) mit der Temperatur (innerhalb 0° und 120°. Diese 
Ab- und Zunahme des Gewichts sind jedoch unter den gewéhn- 
lichen Umstinden gering (von 0O—0.5°/,) und werden erst bedeutend. 
wenn der Wasserdampfdruck einige Millimeter (in Quecksilberdruck) 
steigt oder abnimmt. Bei Analysen von Erden muls man also den 
Wasserverlust bestimmen, wenn sie iiber Schwefelsiiure oder bei 100° 
getrocknet oder mit einem bestimmten Wasserdampfdruck in Gleich- 
gewicht gebracht sind; im letzten Fall mufs man jedoch, wie sich 
ergeben wird, auf eine Hysteresis im Absorptionsvermégen achtgeben. ! 

Um zu beweisen, dalfs fiir Biden, mit einem Gehalt an kolloi- 
dalen Ton und Humus, dieselben Gesetze gelten als fiir pordse und 
fiir kolloidale Kérper im allgemeinen, wurde untersucht 1. ob die 
Erde bei jedem Wasserdampfdruck einen bestimmten Wassergehalt 
aufweist, und zwar bei +15° zwischen den Drucken Null und 12 ecm 
gesittigter Wasserdampf) 2. ob die Absorption umkehrbar ist und 
dabei Hysteresis zeigt, 3. ob die Absorptionsgeschwindigkeit kon- 
tinuierlich (nicht mit Spriingen) abnimmt, je nachdem = schon 
mehr absorbiert ist, — dagegen kontinuierlich zunimmt, je nachdem 
weniger absorbiert ist. 

Die zwei tonreichen, plastischen Erden aus Surinam I 4 und B 
wurden diesen Untersuchungen unterworfen. Diese eigneten sich 
dafir, weil der Tongehalt so hoch war, weil kohlensaurer Kalk 


' Bei den Analysen der Erde I A und 1 & aus Surinam habe ich, bevor eine 
Menge davon abgewogen wurde, dieselbe miteinem Wasserdamptdruck yon + 12mm 
in Gleichgewicht gebracht, und danach mit einem Dampfdruck von 9 mi 
Dieser Druck entsprach ungefiihr dem mittleren Dampfdruck in meinem Labo 
ratorium (wihrend 2 Jahren mit einem Iygrometer von Kutnkerrves beobachtet 
Bei Hygrometerstinden, welche von 65—85° variierten, variierte das Gewicht 
derselben Menge Erde ungefihr 1°), (auf die Schwefelsiure trockne Erde be 
rechnet). Bei jeder Anderung im Feuchtigkeitszustande der Luft jinderte sich 
das Gewicht der Erde. Bei der Bestimmung des Betrages dieser Zunahme 
oder Abnahme mufs man in Betracht nehmen 1. ob die Anderung bei einem 
hinauf- oder herabgehenden Gang stattgefunden hat, der Hysteresis wegen, 2 
ob der Feuchtigkeitszustand sich lange genug erhalten hat, bis dals die Lrde 
Gleichgewicht damit erreicht hat. (Der Ejinfluls einer Temperaturinderung ist 
in diesen Fiillen woh! zu gering, um in Rechnung zu treten.) Die Unrege’ 
miifsigkeiten, die bei den Bestimmungen beobachtet wurden, sind aus diese 
letzten Ursache zu erkliren. So wurden bei demselben Stande des IHygrometer 
an verschiedenen Tagen Differenzen beobachtet, welche bis 0.4°, des Gewichtes 
betrugen, und die Ursache davon war, dals die Erde noch kein Gleichgewieht 
mit dem jedesmal herrschenden Feuchtigkeitsgehalt der Luft erreicht hatte. 


2] . 
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fehite, und weil das Eisenoxyd ‘nur 4—5°/,) und der Humusgehalt 


8] 


keinen bedeutenden Eintluls ausiiben konnten. 


Die folgende Tabelle gibt die Prozentmengen Wasser an, welche 


durch 100 Teile bei 100° getrockneter Erde unter verschiedenen 


Dampfdrucken absorbiert sind, bei der Temperatur von +15”, sowohl 





bei Entwiisserung (/), als bei Wiederwisserung (A).’ Alle Zahlen 
sind auf 100 Teile bei 100° getrockneter Erde berechnet. 
Tabelle I. 
Erde | A Erde 1 B 
W asser . Wasser absorbiert °', Wasser absorbiert “le 
damp! durch 100 Teile bei 100° J)jferenz durch 100 Teile bei 100° ‘})ifferenz 
druck getrocknete Erde a getrocknete Erde as 
zwischen zwischen 
mm u A y und 4 u A u und A 
12 $1 31 27* (? tad he 
l: 15° 13° 2 16? 13° 2.6 
113 14° 12 po 13° 11° 2 
10 q! x? 1.5 10° g3 1.7 
g 7° 6° 1.0 aa 6° 1.4 
r 5* 4° 0.7 }* 5° 0.9 
$” he 0.6 4.97 4.3° 0.6/ 
32 9% 0.3 4,.3° 3.83 4° 
1.9 2 28 0.2 3.38 3.0° ().2° 
O.0 0.5% 1.1 
heir 100 0.0 0.0 


Der Wassergehalt von [ 4A war, auf bei 100° getrockneter Erde 


herechnet: 


' Die Mengen verdampften und absorbierten Wassers wurden bestimmt, 


(wie friher bei meinen Versuchen iiber Kolloide) durch Stellen der Erde 


einer diinnen Schicht auf flachen Schalen ausgebreitet, in einem Exsikkator mit 
Schwefelsiiure verschiedener Stirke gefiillt, solange bis Gleichgewicht erhalten 
wurde. Dafiir geniigten 1—2 Tage bei Dracken unter 9 mm, 2—14 Tage fiir 
Drucke tiber 9 mm. Fiir gesiittigten Wasserdampfdruck (12.7 mm) war eine 


lange Zeit nétig, wohl 2—3 Monate. 
* Die Erde war noch nicht ganz gesiittigt. 


' Dampfdruck von Wasser mit 10°), Schwefelsiure. Diese Bestimmung 
ist spiiter gemacht, nach Anleitung der Abhandlung von Ropewatp und 
A. Mrrseneriicn (1904), welche die Hygroskopizitiit von Erden bei dieser Zu- 
sammensetzung der verdiinnten Schwefelsiure (nur wenig von dem Dampf- 
druck des Wassers verschieden) bestimmt haben. (Siehe 8. 322.) Meine Tabellen 


sind schon vor zwei Jahren gemacht. 





in 

































































100” 0.67 
135” 4.4 
, Lovo” 4.4 

Die bei 100° getrocknete Erde kann also bei gewéhnlicher 
Temperatur wohl 31°/, Wasser absorbiert halten? (839°), ohne 
sichtbar feucht zu sein. 

Ks ergibt sich aus der Tabelle, dals der Absorptionsprozefs 
umkehrbar ist. Die Entwiisserung und Wiederwiisserung kann 
heliebig wiederholt werden. Dabei tritt eine Hysteresis aut, wie 
die Differenzen der Zahlen von ) und * zeigen. Der Betrag dieser 
Hysteresis halt gleichen Schritt mit dem Betrag der Absorption. 
Auch in dieser Hinsicht kommt der Ton mit den kolloidalen Gels 
iiberein. * 

Der Gang der Absorption oder umgekehrt der Verdampfung, 
also die Absorptionsgeschwindigkeit, ergibt sich aus den folgenden 
zwei Tabellen.? Alle Zahlen sind wieder auf 100 Teile bei 100° 
getrockneter Erde berechnet. 


Tabelle Il. 


Absorption von Wasserdampf iiber Wassser durch 100 Teile bei 100 
getrockneter Erde. 





Erde | A Erde | B 
Antangsgehalt 1.1 ° Antangsgehalt 1.5 
y —— ° Wasser ® Wasser sa ' 
") Wasser Zeit ’ ; ve a9 : “ Zeit Wasser 
, ‘ absorbiert in Jabsorbiert , 
absorbiert (Stunden) - mo : # apes : mm *" (Stunden) absorbiert 
1, Stunde ', Stunde 
8.9 l 2 2 | 1.0) 
1.6 l 0.S* 0.6° I 1.3 
0.4! Mle 0.4° 5° | F 0.5 
A L'/. 0.33° 0.35! | Ou! 
0.6° | (.:34 0.33' l 0.7 
0.5° l 2° 0.2! 0.4 
0.9% 2 0.25 0.2! 0.4" 
0 6° 2 0.16° 1° y O07 
O 4! 2 0.11° 0.12' 8 0.7 
2.8" 17 0.08: (Oty 17 3.2" 
Abs. 13.3°), in 29! , St. in 28', St. 13.2°/, ab 





'd. h. 100 Teile auf 100° trockne Erde halten absorbieren St ‘Teile 
W asser. 

? Siehe tiber die Hysteresis bei den Hydrogels meine 1. Abhandlung tiber 
Absorption: Z. anorg. Chem, 15 (1896), 267—274. 

*’ Die Erde wurde erst iiber Schwefelsiure entwiissert, dann tiber Wasser 
in einen Exsikkator gestellt, und nach bestimmten Zeiten gewogen. Aus diesen 
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Als die Erden ungestért wihrend 24 Stunden iiber Wasser 
standen, absorbierten sie ungefihr dieselben Mengen Wasserdampf, 
also in +5', Stunden weniger. Wihrend den folgenden zwei bis 


drei Monaten fand noch Absorption statt, spater nicht mehr. 


Tabelle ILL. 




















1 A IB 
Zeit Wasser absorb. *. Wasser absorb. Zeit 
l. Tag 14.9 13.1 1. Tag 
2. 4, 18° 1.9 BR « 
. 1.0% 5 X 0.5° = 2.7 nF Tag 
1.—7. Tag 4x 0.8'=3.3? 

8. Tag O.4? 0.3 8. Tag 
ee 0.2" 0.2 Jog 
nach 1 Monat 4.4)! 6.7 nach 1 Monat 
gt 5} nicht weiter fortgesetzt 

31.6 24.9 °/, 





Kin zweiter Versuch gab tiir I A iibereinstimmende Zahlen. 
\uch die Zahlen von I B sind wenig verschieden, wenn man in 








Betracht zieht, dals die Genauigkeit fiir lingere Zeiten nicht 


grols ist. 

















Erster Zweiter 
Versuch Versuch 
7 nach einem Tag 14°°),, 15*°/, 
Also betrug die Absorption | nach einer Woche 21° ,, — 
der Erde 1 A t ahah fiinf Wochen 26 ,, 24°.. 
und im Maximum nach +1 Monate Bi* .. 





Zeiten kann die Absorptionsgeschwindigkeit abgeleitet werden. Als Einheit 





wurde eine halbe Stunde gewiihlt und spiter ein Tag, nachdem 13°, Wasser 





in einem ‘Tag (von 24 Stunden) absorbiert war. Diese Geschwindigkeitszahlen 
haben natirlich keinen absoluten, sondern nur einen relativen Wert. Sie 
velten nur fiir denselben Exsikkator und dieselbe Menge darin anwesende Erde. 
Sie lehren nur die Stiirke der Absorption in Abhingigkeit von dem Wasser- 
vehalt kennen. Die Erde, welche auf diese Weise mit absorbierten Wasser- 
dampt bei + 15° gesiittigt war, wurde danach iiber Schwefelsiiure gestellt, 





und aut dieselbe Weise die Verdampfungsgeschwindigkeit bestimmt. 
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Tabelle LY. 


Verdampfung von Absorptionswasser iiber Schwefelsdiure auf 100 Teile bei 100 


getrockneter Erde. 





Erde 1 A Erde 1B 
Anfiinglicher Gehalt! 27.1 ' Anfiinglicher Gehalt! 26.7 
7 P + Wasser °. Wasser = 
, Wasser <5. verdamptt verdampft = 5 Wasser 
verdampft NZ in der in der NZ verdampft 
= 1, Stunde ', Stunde s 
5.6° 2 2.1' 1. 2! 4 , 
3.9” ] 1. 1.7: l F > 
3.9° i*/, 1.2}! 1.3 2 2 
3.25 1, 1.0° 0.9° 1 0.9° 
0.8° ' 0.5 , 
2 "i low | 1.3' 
0.7% ‘le 0% 
0.5% le 0.5" 0.4) 's 0.4" 
0.3% ‘l. 0.235 , 
i : : | 0.3° 2 1.5 
0.3° i 0.3 
Abnehmendy. 
2.2° 6 0.5°—0.1 0.4—0.1 6 Ay 
Ei 17 0.03 0.02% 17 0.7" 
Verdampft 26.1° , 31, 32', 24.99. verdampft 
noch anw. 1.0,, LS ., noch anw 
27.15), 26.7 





Aus den Tabellen II, II] und LV lalst sich ableiten: 

Die Verdampfung geschieht bei der mit Wasserdamp! ge- 
siittigten Erde erst mit einer Geschwindigkeit, welche fast nicht 
von fliissigem Wasser verschieden ist. Meine Beobachtungen waren 
noch nicht genau genug, um die Differenz in diesem Stadium zu 
bestimmen. Erst als ein Gehalt erreicht war, welches einem Dampt- 
druck von 125 mm entspricht (und also nur 0.5 mm unter gesiittigtem 
Druck), war die Abnahme der Geschwindigkeit merkbar. Sie nahm 
kontinuierlich ab von +2°/,—< 0.03 in der halben Stunde. Nach 
einem Tage war der Gehalt fast erreicht, der mit konzentrierter 
Schwefelsiure im Gleichgewicht war, und dessen Damptdruck also 
bei +15° Null niherte.? 


1 Die Erden I A und! #2 waren noch nicht ganz mit absorbiertem Wasser- 
dampf gesiittigt, als sie tiber Schwefelsiure gestellt wurden. Denn da wirden 
sie +31°/, absorbiertes Wasser enthalten haben. (Siehe Tabelle | 

? Die Zeiten, welche die Entwisserung und Wiedererwisserung bedirtten, 


waren kleiner als die Tabellen angeben, weil die wiederholten Wigungen jedea 
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lie Geschwindigkeit der Verdampfung wird dann allmiahlich 
unendlich klein, wie bei allen &hnlichen Prozessen. Durch Tem- 
peraturerhOhung wiichst sie wieder, so dafs bei 100° in kurzer Zeit 
noch eime Menge von 0.56°/, (bei 1 4) und von 1.1°/, (bei I B 
ausgetrieben wird, Diese Mengen werden nicht merkbar grofser 
is die Erde bei 100° in einem Strome schwefelsiure-trockner 
Luft erhOht wurde. Der Eintlufs des Wasserdampfdrucks ist also 
ber 100" unbedeutend. 

Die Geschwindigkeit der Absorption der Schwetelséure-trockne 
lcrde ist grols genug, dals nach einem Tage (24 Stunden) eine Menge 
Wasser absorhiert war, welche einem Dampfdruck von 12? mm 
entspricht. 

Hir die ibrige Menge die noch absorbiert wurde, waren noch 
ungefihr drei Monate nétig. Dieses Wasser ist also sehr schwach 
gebunden. Auch bei der Absorption wird also die Geschwindigkeit 
allmithlich unendlich klein. 

Bei Temperaturen von 15—100°, und weiter bis 150° verliert 
die Schwetelsiure-trockne Erde verhiiltnismifsig wenig Wasser. Die 
Menge Wasser, die zwischen 15° und +110” ausgetrieben wird, 
ist noch umkehrbar, denn sie wird wieder absorbiert, wenn die 
Ktrde tiber Wasser gestellt wird. Bei noch héheren Temperaturen 
wird das stiirker gebundene Wasser ausgetrieben doch ist der Wasser- 
eehalt und der Gang der Entwiisserung nicht mehr genau zu_ be- 
stimmen, weil die Humusteilchen, welche die Erdteilchen bekleiden, 
sich zersetzen. Auch ist der Prozefs nicht mehr umkehrbar, weil die 
kolloidalen Verwitterungssilikate sich modifizieren, und damit ihr 
Absorptionsvermégen. Um die letzten Teile Wasser auszutreiben, 
muls héher und héher erhitzt werden, wie bei amorphen Stoffen, 
die Wasser enthalten, und bei kolloidalen Stoffen, wie Hydrogels von 
SiO,, Al,O, u.s. w. allgemein beobachtet ist.? 


mal eine Zeitvermehrung veranlafsten, erstens weil beim Wagen eine geringe 
Menge Wasser entweder verdampft oder absorbiert wurde, zweitens weil der 
iexsikkator jedesmal geéffnet wurde, und also Luft eintrat, die zu viel oder zu 
wenig Wasserdampf enthielt. Obgleich nun die Zeit des Wiigens so gut als 
miglich abgezogen ist, so ergibt sich doch eine Differenz von 5—6 Stunden 
zwischen der Tabelle Il, wo zehnmal, und die Tabelle II], wo nur einmal ge- 


woren wurde, 


' Siehe meine dritte Abhandlung tiber Absorption: Der Wassergehalt der 
Hydrogels von SnO,, Fe,O,, Cr,O,, Al,O,, BeO, SiO, bei héheren Temperaturen. 
Tabelle NVI—XVIII, 2. anorg. Chem. 18 (1895), 5S. 144—146. 
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Wie viel von dem bei Temperaturen iiber 110° ausgetriebenen 
Wasser kein Absorptionswasser, sondern chemisch gebundenes Wasser 
ist. lafst sich noch micht bestimmen. 

Die Kraft, womit die Wasserteilchen dureh das ‘Tonteilchen 
gebunden wird, muls fiir die autfolgenden Wasserschichtchen, welche 
auf und in den Tonteilchen absorbiert sind, von verschiedener Gri{se 
sein. Sie ist nach meiner Ansicht in diesen Schichten kontinuier- 
lich stirker, je nachdem das Wasserteilchen niiher beim Tonteilchen 
liegt. Die Dampfspannung, welche die Erde besitzt, muis um so 
schwiicher sein, je nachdem mehrere dieser Schichten verdampft 
sind; dagegen um so stirker, je nachdem schon mehrere Schichtchen 
absorbiert sind. Die obertlichliche Schicht auf jedem ‘Vonteilchen 
hat eine Dampfspannung, die mit derjenigen des umgebenden |ampt- 
mediums Gleichgewicht macht. Sobald diese Dampfspannung grélser 
ist, wird Wasserdampf absorbiert; sobald dieselbe kleiner ist, ver- 
dumpft Wasser aus der Erde. Dem entsprechen die Absorptions- 
und Verdampfungsgeschwindigkeiten. Die Geschwindigkeit der 
Absorption ist um so gréfser, je nachdem die Tonteilchen weniger ab- 
sorbiert halten; um so kleiner, je nachdem sie schon melir absorbiert 
haben. Fir die Geschwindigkeit der Verdampfung gilt das Um- 
gekelirte. ? 

Bei chemischen Verbindungen (Hydraten) ist die Geschwindig- 
keit der Aufmahme und des Verlustes von Wasser bei der Bildung 
eines héheren oder eines niederen Hydrats, eine konstante. 

Bei der Absorption wird Wiirme frei. A. Mirscueruicn hat 
diesen Betrag bei kollioidalen Substanzen und bei verschiedenen 
Biden bestimmt als Benetzungswiirme. Diese steht in engem Zu- 
sammenhang mit der Bodenoberfliche. Diese Warmeentwickelung 
findet, wie zu erwarten war, nach demselben Gesetze statt, wie die 
Absorption. Je nachdem die Erde schon mehr oder weniger ab- 
sorbiert hat, ist auch die Wirmeentwickelung geringer oder grélser. 
Kine Erde, die erst iiber konzentrierte Schwetelsiiure oder bei 100" 
entwissert ist. entwickelt eine fortwihrend abnehmende Menge 
Kalorien, wenn sie nachfolgend einige Male dieselbe Menge Wasser- 


' A. Mitscueriicu ist einer anderen Ansicht. Er nimmt an, dafs die 
Obertliche der Teilchen nur eine einzelne Molekulschicht anziehen kann. Siehe 
seine interessante Abhandlung in: Landwirtsch. Jahrb. 30, 361—445, beson- 
ders S. 375. 


2 In der oben zitierten Abhandlung. 
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dampf absorbiert. Neuerdings haben RopEwaLp und A. MITSCHER- 
uicn die Hygroskopizitét von einigen kolloidalen Stoffen und Boden- 
arten bestimmt, indem sie ebenso dieselbe schwefelsiure-trocken 
liber Wasser stellten. Sie nahmen jedoch kein reines Wasser, 
sondern Wasser, welches 10°), H,SO, enthielt, damit keine Stérungen 
durch Kondensation auttraten, und der Gehalt von 10°/, nach ihrer 
Meinung die Hygroskopizitit nur wenig beeinflussen kann. E 
ergab sich, dafs die Benetzungswirme der Absorption von Wasser- 
dampf unter diesen Umstiinden Hygroskopizitaét) entsprach, und dals 
diese Hygroskopizitit aus ihrer Benetzungsgleichung zu berechnen 
war. Die Berechnung gibt ungefihr dieselben Zahlen, welche durch 
die Absorptionsversuche erhalten waren. ! 


Die Wasserkapazitat. 


Wird die Hygroskopizitit bestimmt durch die Menge Wasser, 
welche die Tonteilchen (auch der Humus) aus gesittigtem Wasser- 
damp! absorbieren, die ganze Wasserkapazitéit entspricht der Menge 
Wasser, welche LOO eile schwefelsiure-trockne, oder bei 100° 
vetrockneter Erde aus ftliissigem Wasser absorbiert. Diese Menge 
ist abliingig 1. von der Art des Bodens, besonders von ihrem Ton- 
und Humusgehalt, und von der Art und Zusammensetzung des Tons; 
2. von den kapillaren Hohlriumen, welche die Erdteilchen vonein- 
ander trennen, welche wieder abhiingig sind von der Art, wie die 
Teilchen sich geordnet haben. Der Eintlufs von Salzen kann ja 
ein Kriimeln der Tonteilechen bewirken; umgekehrt kann der Ton 
dichtschliimmen, wenn lésliche Salze (auch kohlensaurer Kalk) ganz 
abwesend sind. Lésliche Salze, und zwar in sehr geringer Menge 


koagulieren den Ton (Ubergang aus dem Sol- in den Gelzustand). 


Dabei werden die Adhiisions- und Kohiisionskrifte geiindert zwischen 
Wasser und Tonteilchen und zwischen den Tonteilchen gegenseitig. 
Iebenso kénnen mechanische Wirkungen, Zersetzung von organischen 
Substanzen, Wirkungen von Organismen den Boden loser machen 


> eee mt Benetzungswiirme Hygroskopizitit 
W eizenstiirke 20.59 31.75 
Strenver Tonboden (Java) 17.58 23.81 
Moorboden 18.13 18.88 
Kaolin o.4 
Lehmboden 1.4—3 
(Juarzsand 0.034 


Landw. Versuchsstationen 59 (1904), 483. 











und kapillire Riume erweitern. Es ist also notwendig, die Erde soviel 
als méglich in einen dichtgeschlimmten Zustand zu bringen, wenn be- 
stimmt wird, wie viel Wasser die Erde eingesogen halten, also im 
ganzen absorbieren kann. Ich habe diese Bestimmung auf die schon 
triher von mir befolgte Methode ausgefiihrt.! Sie ergab fir die 
bei 100° getrocknete Erde I 4 (welche dann noch 5.6°). stirker 
gebundenes Wasser enthilt): 








Als Wasserdampt | nach einem ‘Tag i4.9°)° 
absorbiert bei 15° J nach liingerer Zeit + 16.7 ,, 

316°), 
Als fliissiges Wasser absorbiert 565 ,, 
Die ganze Wasserkapazitit betriigt also S7°/ 


Das Gewicht der Erde war fast verdoppelt. 


Eine friither (1873) gemachte Bestimmung der Wasserkapazitiit 
eines frischen schweren ‘lonbodens im damals trocken gelegten Y 
bei Amsterdam) ergab: 98°°/,. 

Auch einige andere schwere Tonbéden ergaben wenig davon 
abweichende Zahlen.? 

Diese Tone, welche eine so hohe Hydroskopizitit und Wasser- 
kapazitiit haben, sind alle plastisch und reich an einem Verwitterungs- 
silikat mit dem Verhiltnis von Al,O, zu SiO, 1: +3 (durch Salz- 


' Der lufttrockene Tonboden wurde nicht feingerieben, sondern in reinem 
Wasser ganz aufgeweicht. Der nasse Schlamm wurde auf einem gewogenen 
Trichter (¢) mit einem gewogenen Filter (sowohl bei 100° getroeknet (+), als 
mit Wasser befeuchtet (¢) gewogen) gebracht und gegen Verdampfung geschiitzt 
so lange hingestellt, bis kein Wasser mehr durch das Filter ablief, kein 
Wasser mehr auf der glatten Oberfliche iibrigblieb, und die Masse nicht mehr 
einschrumpfte. Dabei bildeten sich keine sichtbaren Risse oder Hohlen. Dann 


wurde gewogen (d), bei 100° getrocknet und wieder gewogen (¢). Also wat 
Das Gewicht der auf 100° getrockneten Erde... e — (a + +) A 
- 9 ,, mit Wasser vollgesogenen Erde d—(a+cei= B 


* ., des absorbierten Wassers = B — A. 
Eine Wiederholung des Versuches gab ungefiihr dieselbe Zahl fiir di 
W asserkapazitit. 
* Im Jahre 1858 und 1859 bestimmte ich die Wasserkapazitit aut diese! 
Weise in schweren Tonbéden: 
Acht Muster Ton aus zwei Poldern des trockengelegten \Y 717—95 
Ton aus dem Finsterwolder Dollard-Polder (Provinz Groningen) 70 
Diese Zahlen sind auf die lufttrockene Erde berechnet. 
Der Ton aus Surinam ergibt nach derselben bBerechnuny 
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siure gelést) und 1: +2 ‘durch Schwefelsiiure gelést).! Die Wasser- 


kapazitit ist wahrscheinlich geringer bei nicht plastischen Béden, 
deren Verwitterungssilikat reicher an Al,O, ist. Doch fehlen noch Be- 
stimmungen der Hygroskopizitiitt und der ganzen Wasserkapazitit bei 
dergleichen Boden, z. B. Lateriten. 

Ks ist also wiinschenswert, dals mehrere dieser Bestimmungen 
gemacht werden. lLaterite eignen sich dafiir am _ besten, sowoh! 
plastische als nicht plastische, wenn sie wenig Humus und Eisen- 


oxyd enthalten und reich an Ton sind. 
' Die Hygroskopizitit ist mach Mirscueriicn nur 5.4. 


Leiden, Anorg Labor, der Universitat, 4. August 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1904. 

















Uber die 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf selenige Sdaure. 


Erste Mitteilung: 
Uber die Lichtempfindlichkeit des Schwefelselens. 


Von 


A. GuTBIER und J. LOHMANN. 


In den reinen wiisserigen Lésungen von seleniger Siiure. rutt 
Schwefelwasserstotf bekanntlich zuniichst nur eine Gelbtarbung der 
Fliissigkeit hervor, welche, wie der eine von uns bereits gezeigt 
hat,! durch die Bildung eines fliissigen Hydrosols bedingt ist. 

Da dieses Hydrosol, wie wir demniichst noch ausfiihrlich zeigen 
werden, auch im undialysierten Zustande durch eine grofse be- 
stiindigkeit ausgezeichnet ist, kann man sich nicht wundern, dats 
erst bei linger fortgesetztem Einleiten von Schwetelwasserstofil in 
die reinen wisserigen Lisungen von seleniger Siiure die Abscheidung 
eines Niederschlages erfolgt, und dals dann auch diese kanarienge!b 
gefirbte Abscheidung sich nicht filtrieren lifst, sondern durch das 
feinste Filter glatt hindurchgeht. 

Durch Aufkochen derartiger Lésungen und besonders leicht bei 
wird der kolloidale 





(segenwart von Wasserstoff-lonen — Salzsiiure 
Zustand zerst6ért und der Niederschlag ballt sich zusammen, um in 
Gestalt feuerroter plasscher Klumpen, welche durch ihr Ausselen 
an Siegellack erinnern, zu Boden zu sinken. 

Diese charakteristische Farbeninderung von Gelb in Kot, welche 
den Ubergang des Hydrosols in das Gel anzeigt, wurde von allen 
den Forschern, welche bisher iiber die Schwefelverbindungen 
des Selens gearbeitet haben, der durch das Kochen  bedingten 
héheren Temperatur zugeschrieben; nebenbei wurde aber auch 
beobachtet, dafs der Niederschlag von selbst nach einiger Zeit 
eine rote Farbe annahm. ) 

Bei einem unserer zahlreichen Versuche haben wir 
die interessante Wahrnehmung gemacht, dafs die Rot- 
firbung auch auf der EKinwirkung des Lichtes beruht! 


1 A. Gutsier, Z. anorg. Chem. $2, 292. 
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Wir hatten niimlich in einem Literkolben eine wisserige Lésung 
von Selendioxyd bei gewéhnlicher Temperatur mit Schwetfelwasser- 
stoff gesiittigt, so dafs eine kolloidale gelbgefarbte Lésung, in welcher 
aulserdem noch ein gelbgefiirbter Niederschlag suspendiert war, vor- 
lag; dieser Kolben war ungefahr zwei Stunden lang in einer Ent- 
fernung von 2m dem matten und triiben Winterlichte ausgesetzt 
gewesen, als wir bemerkten, dafs der gelbe in der Fliissigkeit suspen- 
dierte Niederschlag an der dem Lichte zugewandten Seite feuerrot 
geworden war! Durch Umschiitteln des Kolbeninhaltes wurde der 
rotgetirbte Niederschlag zum Absitzen gebracht und bei fortgesetzter 
Belichtung konnten wir schon nach 10—15 Minuten wieder an der 
dem Lichte zugewandten Seite deutlich eine Farbenveriinderung 
konstatieren. Schliefslich konnten wir durch fortgesetztes Umschiitteln 
und Belichten des Kolbeninhaltes die gesamte Menge des Nieder- 
schlages in die rote Modifikation iiberfiihren und absitzen lassen! 

Nach Wiederholung des Experimentes erweiterten wir die Ver- 
suche zuniichst dahin, dafs wir Schwefelwasserstoff unter Licht- 
abschlufs in eine wisserige Lisung von Selendioxyd einleiteten. 

Zu diesem Zwecke benutzten wir ein kleines, innen und aulsen 
schwarz angestrichenes Kiistchen, in welchem sich die reine wiisserige 
Lisung des Selendioxyds in einem kleinen Erlenmeyerkélbchen 
betand; das Schwetelwasserstoffgas wurde mit Hilfe von Glasréhren, 
die durch tiberzogene schwarze Gummischliuche lichtdicht gemacht 
worden waren und durch die ebenfalls lichtdichte Bohrung des 
Kiistchens in die Fliissigkeit eintauchten, eingeleitet. 

Die ganze Operation wurde in der Dunkelkammer vorgenommen, 
in welcher dann auch das gebildete gelbgefirbte fliissige Hydrosol 
des Schwetelselens in zwei Substanzgliischen verteilt wurde, Das 
eine Glas wurde mit schwarzem Papier vollstiindig itiberklebt und 
durch Auftbewahren in dem oben beschriebenen lichtdichten Kistchen 
vor der Einwirkung des Lichtes geschiitzt, wiihrend das andere 
Glischen vier Stunden lang an das Fenster gestellt und so unter 
Otterem Drehen und Umschiitteln belichtet wurde. 

Nach der angegebenen Zeit war das kanariengelb gefiirbte fliissige 
Hydrosol vollstiindig in das rotgefiirbte Hydrosol verwandelt; das 
vor dem Lichte geschiitzte Priiparat blieb dagegen zwiélf Tage lang 
unveriindert, und dann erst wurde infolge der langen Zeit der am 
Boden betindliche Niederschlag allmihlich rotgefirbt! 

Um «die Lichtemptindlichkeit dieser Selenschwefelniederschlige 
noch weiter zu untersuchen, stellten wir uns auf folgende Weise 
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eine lichtemptindendes Papier dar, mit welchem wir neue Versuche 
anstellten: 

Ein Stiick reines Filtierpapier wurde mit einer wiisserigen 
Lésung von Selendioxyd getriinkt und dann in der Dunkelkammer 
auf dem Rande eines zur Hilfte mit frischbereitetem gesittigten 
Schwefelwasserstoffwasser angefiillten Becherglases liegend solange 
dem Schwefelwasserstoff ausgesetzt, bis das Papier auf der einen 
Seite gleichmilsig hellgelb gefiirbt war. 

Noch in nassem Zustande wurde das Papier zur einen Hilfte 
mit schwarzem Papier abgedeckt und dann dem Lichte ausgesetzt: 
schon nach Verlauf einer Viertelstunde war ein schartfer Farben- 
unterschied zwischen der belichteten und der nicht belichteten 
Fliche des Papiers deutlich wahrzunehmen, denn die belichteten 
Stellen hatten eine lebhafte rote Fiirbung angenommen, wiihrend 
das Papier da, wo es lichtdicht abgedeckt war, rein gelb ge- 
blieben war! 

Auf derartig vorbereitetes und dann getrocknetes Papier — da 
durch Erwirmen Rotfirbung eintritt, wurde das Trocknen des Papieres 
in einem Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd und naturgemiils im 
Dunkeln vorgenommen! — wirkt das Licht dagegen nur selir lang- 
sam und schwach ein. 

Trotzdem ist es uns aber gelungen, mit Hilfe eines gut durch- 
gearbeiteten photographischen Negativs ein, wenn auch nur sehr 
schwaches und nur sehr kurze Zeit haltbares positives Bild zu 
gewinnen ! 

Schliefslich haben wir auch noch zu ermitteln gesucht, welche 
Strahlen diese Fiirbung hervorrufen und zu diesem Zwecke unser 
lichtempfindliches Papier in nassem frischbereiteten Zustande unter 
farbigen Glisern dem Lichte ausgesetzt; hierbei zeigte es sich, dafs 
die Rotfirbung des Papieres unter blauem Glase nur sehr langsam 
und unter rotem und gelbem Glase gar nicht eintritt: wir werden 
daher wohl nicht fehlgehen, wenn wir annehmen, dafs auch in diesem 
Falle, genau wie bei den in der Photographie gebriuchlichen Silber- 
praparaten die ultraviolettem Strahlen die chemisch wirksamen sind. 

Weitere Studien iiber die Fiarbung der Priiparate haben uns 
veranlafst, zu untersuchen, ob nicht etwa auch die Vergrélfserung 
des Druckes wihrend der Einwirkung von Schwefelwasserstoff aut 
auf Selendyoxydliésungen eine Veriinderung der Farbe hervorzuruten 
imstande sei; und in der Tat bewies der nun zu_ beschreibende 
Versuch die Richtigkeit unserer Annahme. 
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Kin Erlenmeyerkélbchen wurde vollstindig mit schwarzem 


Papier umgeben, dann zur Hilfte mit einer frischbereiteten wisserigen 
Losung von Selendioxyd angefiillt und mit einem zweifach durch- 
bohrten Korkstopfen verschlossen. Durch die beiden Bohrungen 
fihrten zwei gebogene Glasrdéhren von verschiedener Liinge, die bis 
an den Korken durch iiberzogene schwarze Gummischliiuche den 
Zutritt des Lichtes verhinderten; das kiirzere der beiden Roéhren 
endete dicht unter dem Korken und war nach aufsen mittels eines 
lingeren schwarzen Gummischlauches und einer Klemmschraube 
verschlielsbar. Durch das liingere Rohr, welches fast bis aut den 
Koden des Kélbchens reichte, wurde das Schwefelwasserstotigas bis 
zur yollstindigen Sittigung und bis zur Verdriangung der im Kélbchen 
betindlichen Luft eingeleitet. Nachdem dieser Punkt erreicht war, 
wurde das Gasableitungsrohr mit der Klemmschraube verschlossen 
und dann wurde weiter Schwefelwasserstoff unter dem Drucke 
zugelassen, welchen der mit einem langen Steigerohr versehene 
Kiprsche Apparat hervorzubringen imstande war. 

Der erhaltene Niederschlag war nun tatsichlich nicht mehr gelb, 
sondern ziegelrot gefiirbt, also heller, als das durch die Einwirkung 
des Lichtes gerétete Produkt; wir haben uns durch eime Analyse 
davon tberzeugt, dafs von dem Niederschlage ziemlich bedeutende 
Mengen von Schwetel mit niedergerissen worden waren. 

Diese Versuche zeigen also, dafs die Rotfirbung der 
durch Schwetelwasserstoff aus wisserigen Lésungen der 
selenigen Sure hervorgerufenen Niederschlige durch vier 
fKaktoren bedingt sein kann, nimlich durch Wirme, Zeit, 
Licht und Druck! 

Als eigentiimlich glauben wir noch die Tatsache hervorheben 
zu miissen, dals ein durch Zeit orangerot gefairbtes Produkt dieser 
Art weder durch Licht, noch durch Wiarme in die feuerrote Modi- 
tikation iibergefiihrt werden kann! 

Wir werden auf diese interessanten Erscheinungen baldigst 
zuriickkommen und behalten uns theoretische Erérterungen fiir die 
weitere Mitteilungen vor. 


Eriangen, Chem. Laberatorium der Kgl. Universitat, April 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1904. 















Uber die 
Affinitat der Alkalioxyde zu verschiedenen Anhydriden. 


Von 


L). G. GERASSIMOFF. 


Die Frage nach der relativen Aviditat der Anhydride zu den 
Oxyden bei hohen Temperaturen ist bisher wenig bearbeitet worden, 
und doch ware es wichtig, nihere Angaben iiber dieselbe zu_ be- 
sitzen. Durch die Arbeiten von D. P. Smirn! und N. M. von 
Wittrorr*? war festgestellt worden, dals bei der Einwirkung der 
Anhydride Ti0, und SiO, auf geschmolzene Alkalikarbonate in der 
Atmosphiire des CO,-Anhydrids zwischen der Basis des Karbonats 
(M,O) und den Anhydriden (CO,, TiO, und CO,, Si0,) sich ein 
(tleichgewicht herstellt, welches einerseits von dem Partialdruck des 
CO,-Anhydrids iiber der Schmelze (M,CO, + TiO, oder M,CO, + Si0,) 
und andererseits von der Temperatur derselben abhiingig ist. Aulser- 
dem war gezeigt worden, dals die Aviditét der Anhydride (CQ,, 
TiO,, SiO,) zu den verschiedenen Alkalioxyden verschieden ist und 
sich regelmafsig von Oxyd zu Oxyd mit steigendem Atomgewicht 
des Metalles indert. 

Den Gleichgewichtszustand fiir ahnliche Fille kann man durch 
folgende Gleichung ausdriicken: 


M.O.A, + A, => M,O.A, + A 


1? 
M,O bedeutet Alkalioxyd, A, fliichtiges Anhydrid und A, nicht- 


l 2 
tliichtiges Anhydrid. Damit sich in einem solchen System ein 


Gleichgewicht herstellt, miissen folgende Bedingungen ertiillt sein: 


‘ Z. anorg. Chem. 37 (1903), 332. 
* Z. anorg. Chem. 39 (1904), 157. 


Z. anorg. Chem. Bad. 42 
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1. der Partialdruck des flichtigen Anhydrids A, muls_ konstant 
sein; 2. die Mischung von Salz und Anhydrid (M,O.A, + A,) mufs 


wihrend des Versuches fliissig und homogen sein. 


Ks wurden von mir untersucht: 1. .,die Kinwirkung des 
SO,-Anhydrids auf Alkaliwolframate und -vanadate“ und 
lerner 2. ,,die Kinwirkung des CO,-Anhydrids, sowohl auf 
die genannten Salze, als auch auf Alkaliniobate, -tanta- 


late, -titanate und -aluminate”. 


|. Einwirkung des $O,-Anhydrids auf die Salze der Alkalimetalle. 


Vor allem mufsten solche fixe und bei Versuchsanordnung be- 
stindige Anhydride gewihlt werden, welche mit Alkalisulfaten bei 
Temperaturen, die mit einem Bunsenbrenner zu erreichen sind, eine 
vollstiindig tlissige und homogene Schmelze geben. Aus einer ganzen 
Reihe in dieser Beziehung untersuchter Anhydride erwiesen sich 
folgende als ungeeignet: 

|. B,O,, SiO, und TiO,. Bei der Einwirkung des SO,-An- 
hydrids auf die geschmolzenen Salze NaBO, und Na,SiO, geht 
freilich eine Absorption von SO, vor sich (auf 1 Mol. Na,O werden 
absorbiert: 0.69 Mol. SO, beim NaBO, und 0.48 Mol. SO, beim 
Na, SiO,), aber in den Schmelzen bilden sich zwei Schichten: man 
erhilt nimlich sowohl in den geschmolzenen Massen, als auch nach 
dem Erstarren derselben in beiden Fillen zwei Schichten: eine 
kristallinische und eine amorphe. Die kristallinische Schicht besteht 
vorzugsweise aus Na,SO, (bei NaBO, und Na,SiO,), die amorphe 
dagegen im ersten Falle aus B,O, (gréfstenteils) und im anderen 
Kalle aus saurem Natriumsilikat. Beim Schmelzen von TiO, mit 
Na, SO, erhilt man ebenfalls zwei fliissige Schichten, welche wihrend 
der Abkiihlung kristallisieren. 

2. Al,O,, Nb,O, und Ta,O,;. Beim Erhitzen der Mischung 
‘1 Mol. Al,O, + 1 Mol. Na,SO,) gelingt eine vollstindige Schmelzung 
nicht einmal bei der Verwendung des Geblises; bei 30 Minutem 
langem Erhitzen hatte jene Mischung gegen 5.75°/, ihres Gewichts 
verloren. Die fiquivalenten Mischungen (Na,SO, + Nb,O,) und 
(Na,SO, + Ta,O,) lassen sich nur bei langandauerndem Erhitzen 


auf dem Gebliise vollstiindig schmelzen. 

3. CrO,, MoO, und UO,. Bei der Einwirkung des SO,- An- 
hydrids auf die geschmolzenen Salze — Na,CrO,, Na,MoO, und 
Na,U,O, — tindet eine Absorption von SO, statt, aber beim 

















Na,CrO, bilden sich Na,SO, und Cr,O,; bei Na,MoO, beobachtet 
man neben einer starken Vertliichtigung von MoQ, noch ein sehr 
starkes Emporkriechen der Schmelze lings der Tiegelwandungen; 
bei Na,H,O, bilden sich Na,SO, und U,Q,. 

4. P,O,. Bei der Einwirkung des SO,-Anhydrids auf NaPO, 
(bei Dunkelrotgluthitze) hefs sich freilich eine Absorption von SO, 
(bis 0.33 Mol. auf 1 Mol. Na,O) konstatieren, aber infolge des 
starken Zerfressens des Silbertiegels und des Emporkriechens der 
Schmelze gelang es nicht, die Reaktion zu Ende zu fiihren. Aus 
denselben Griinden kann die Reaktion auch nicht im Platintiege! 
ausgefiihrt werden; die Porzellantiegel zerspringen jedesmal beim 
Erkalten der Schmelze. 

Von allen untersuchten Anhydriden geniigten nur das Woltram- 
und Vanadinsiureanhydrid den oben genannten Bedingungen. 


Ferner fragte es sich, wie man im Tiegel tiber der Schmelze 
einen konstanten, bestimmten Partialdruck des SO, herstellen kann. 

Leitet man iiber kristallisierte Pyroschwefelsiure einen Luft- 
strom, so wird, solange noch eine grélfsere Menge von Kristallen 
vorhanden ist, der Dampfdruck des mitgefiihrten SO, bei einer be- 
stimmten Temperatur konstant sein; erst wenn ein grélserer ‘Teil 
der Kristalle zertlossen ist, wird die Konzentration von SO, im 
Luftstrom sinken. Um sich zu iiberzeugen, dalfs bei den Versuchs- 
bedingungen die Konzentration von SO, eine konstante ist, wurde 
folgende Reihe von Versuchen ausgefiihrt. Ein U-Rohr, gefiillt mit 
Bimsteinstiickchen, welche mit geschmolzener H,S,O, durchtriinkt 
waren, war mit einer Waschtlasche, welche mit Stiicken derselben 
Siiure angefillt war, verbunden. Beide Gefiilse befanden sich in 
einem Wasserthermostaten. Ein Luftstrom aus einem kalibrierten 
(;asometer wurde, sorgfiltig getrocknet, dann durch die Gefiifse mit 
H,S,0, und schliefslich durch eine Reihe von WKaliapparaten mit 
destilliertem Wasser geleitet. Die Menge des SO, wurde durch 
Titration festgestellt. Die Temperatur des Thermostaten, bei welcher 
yo 


+0).05°%. 


die Experimente ausgefiiirt wurden, betrug 30.0( 
(Siehe Tabelle I, 8. 332.) 

Wenn man die Ablesungsfehler des Luftvolumens (gegen 1.5°/,) 

und die Méglichkeit geringer Temperaturschwankungen in Betracht 

zieht, kann man die Resultate dieser Versuche als befriedigend an- 


sehen. 


22° 











Tabelle I. 





I. Il. Ill. lV. Mittel wert 
Zeit der Durchleitung 3° 10 2" 55’ 3" OO 8" 15’ 3" 05 
2 | Luft 
Die Anzahl cem von KOH 18.50 17.90 18.20 17.50 18.02 
verbraucht bei der 
litration 
Die Menge von Ms , ing 0.09311 U.09009 0.09160 0.08808 0.09072 
Abweichung der Menge ¢+2.6°, -—0.60°%, +10°, -—2.9°%), — 


SO, vom Mittel 


(im den Eintlufs der Geschwindigkeit des Luftstromes auf die 
Menge von entbundenem SO, zu bestimmen, wurde noch ein Versuch 
unter den triiheren Versuchsbedingungen ausgefiihrt. Die Ge- 
schwindigkeit des Luftstromes wurde verdoppelt. Die in diesem 
Falle gefundene Menge von SO, war 0.08949 g, sie weicht also nur 
um 1.35°)) von der Durchschnittszahl der friiheren Versuche ab. 

Autserdem wurde noch der Eintluls der Temperatur, bei welcher 
sich die Apparate mit H,S,O, befanden, auf die Menge des durch 
den Luftstrom entzogenen SO,-Anhydrids festgestellt. Zu diesem 
Zweck wurden Versuche bei zwei Temperaturen des Thermostats 
ausgelihrt: 1. ber 31.00° +0.05° (wobei die Geschwindigkeit der 
Lutt 2 Liter in 8 Stunden betrug) und 2. bei 27.00° +0.05° (Ge- 
schwindigkeit der Luft 2 Liter in 2'/, Stunden). Die Menge des 
S.).-Anhydrids, welche bei diesen Bedingungen gefunden wurde, 
betrug: 1. 0.1108 g und 2. 0.338209 g, 

Aus all diesen Versuchen ergibt sich, dafs es méglich ist, eine 
Mischung von Lutt mit SO, zu erhalten, in welcher die Menge von 
SO, bei einer bestimmten und konstanten Temperatur der Gefiilse 
mit HS,O, ebenfalls genau bestimmt und konstant ist. 


[ie eigentlichen Experimente zur Herstellung des Gleichgewichts 
zwischen den Alkalioxyden, Schwefelsiureanhydrid und WO,- oder 
V,0.-Anhydriden wurden folgendermafsen ausgefiihrt. Die Schmelze 
befand sich in einem Platintiegel: durch eine Offnung im Platin- 
deckel, durch welchen ein Porzellanréhrehen tihrte, wurde die 
Mischung von Luft und SO, geleitet. Die Temperatur im Tiege! 
wurde mit Hilfe eines Thermoelements gemessen. Diese Messung 


wurde erst nach der Herstellung des Gleichgewichts in der Schmelze 
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vorgenommen. Zu Anfang wurde die gewiinschte Temperatur im 


Tiegel mit geniigender Genauigkeit durch Ejinstellen der Bunsen- 
tlamme aut eine gewisse Liinge erreicht. 

Fast bei allen Versuchen wurden zur gréfseren Sicherheit das Gleich- 
gewicht von zwei Seiten her erreicht, und zwar wurden in einem Falle 
Alkaliwolframate, M,WO,, oder Alkalivanadate, MVO,, und im an- 
deren Falle Aquivalente Mischungen von schwefelsauren Alkalien und 
Anhydriden, d. h. MSO, + WQ,) oder (M,S¢ , +- V,0,) renomimen. 
Da alle obenerwihnten Stotfe (M,SO,. M,WO,, MVO,, WO,, V,O, 
sich bei den Temperaturen des Experiments nicht merklich ver- 
Hiichtigen, so kann man durch Feststellung der Gewichtsinderungen, 
herriihrend von der Absorption oder Abgabe von SO,, mit geniigender 
Genauigkeit die Anderung der Zusammensetzung der Schmelze ver- 
folgen. Eine derartige Bestimmungsweise des Gleichgewichtszustandes 
ist um so zuverlissiger, als beim Abkiihlen der Schmelze auch 
wihrend der Kristallisation eine Abgabe von SO, aus der Schmelze 
nicht stattfindet. Da die Schmelzen der Alkalisulfate zwischen 
$45 bis 950° kein SO, absorbieren,! so sind auch im Gleich- 
gewichtszustande nicht nachweisbare Mengen von sauren Sulfaten 
vorhanden, man kann also den Gleichgewichtszustand durch folgende 
(sleichung beschreiben: 


n M,O.SO, + n WO, <> (1—n).M,O.WO, + xSO, oder 
n M,O.SO, + nV,0, => (1—n).M,0.V,0O, + x SO,. 


n bedeutet die Anzahl der Alkalioxydmolekiile, verbunden mit 
SO, ; (1—n) die Anzahl der Molekiile desselben Oxyds, verbunden 
mit WO, oder V,O,; x die Menge von SO,, welche aufgelist sich | 
in der Schmelze betindet, jedoch ist diese Menge, wie aus dem 
vorgehenden zu ersehen ist, selir gering, so gering, dals sie nicht 
bestimmt werden konnte. 

Geht man von M,WO, oder MVO, aus, so verstreicht bis zur 
Herstellung des Gleichgewichts bedeutend mehr Zeit, als wenn man 
vom Gemisch (M,SO, + WO,) oder (M,SO, + V,O,) ausgeht. Darum 
wurden im ersteren Falle (zur Verkiirzung der Sittigungszeit) die 
Salze zuweilen vorher im Laufe von 1/,—*%/, Stunden bei einer 
niedrigeren Temperatur und bedeutend stirkerem Partialdruck 
von SO, erhitzt, worauf dann zum Schlufs die normalen Sattigungs- 


1 Bei der Einwirkung der Mischung von Luft mit SO, auf Ca,50, tritt 
unterhalb 600° allerdings eine Absorption von SQ, ein. 
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bedingungen hergestellt wurden. In gewissen Zeitriumen (90 bis 
30 Minuten) wurden die Tiegel gewogen; das Erhitzen des Tiegels 
in der Atmosphiire von Luft mit SO, wurde fortgesetzt, bis man 
ein konstantes Gewicht erhielt. Der in den Tiegel geleitete Luft- 
strom, gegen 1 Liter in 1 Stunde, war geniigend schnell, um Kon- 
zentrationsinderungen durch Diffusion von SO, in der Lutt iiber 
der Schmelze zu verhindern. Einen stirkeren Luftstrom konnte 
man nicht bei allen Salzen anwenden, da bei einigen derselben ein 
ziemlich starkes Emporkriechen der Schmelze am Tiegel bemerkt 
wurde; in diesen Fillen hiitte eine Beschleunigung des Luftstromes 
das Emporkriechen der Masse sogar iiber den Rand des Tiegels 


hervorgeruten. 


1. Alkaliwolframate. 


Um den allmihlichen Gang der Herstellung des Gleichgewichts 
darzustellen, sind weiter unten einige Beispiele angefiihrt. 


Tabelle II. 
Urspriingliche Zusammensetzung der Schmelze: 2.2216 g Li,WO,; 
Temperatur Ss80°; Konzentration SO, in 1 Liter Luft bei 
Zimmertemperatur 0.04536 g SO,, entsprechender Partialdruck 
SO, = 0.013 Atm. 





Nr. dernach-  Dauer des Experiments Gewicht d, Anzahl (n) d. Molekiile 
einandertolg. Stoftes im ra S05 a Gemisch 
> eines jeden aller “6 1 Mol. Li,O +1 Mol.WO, 
Wiigungen einzelnen zusammen Tiegel in g +n. Mol. SO, 
l 1" 45 1" 45’ 2.3255 0.153 
2 3® 00’ 4" 45’ 2.4660 0.360 
3 1" 00° 5” 45’ 2.4582 0.348 
4 1® 00’ 6° 45’ 2.4747 0.372 
5 0" 30’ 7 15’ 2.4872 0.391 
6 1" 00 eS 15’ 2.4762 0.375 


Die Absorption von SO, ging ziemlich gleichmifsig vor sich, 
nur die Wigung Nr. 3 ergab eine Verringerung der Menge von 
SO,, was sich durch eine zufallige Temperaturerhéhung des Tiegels 
erklirt. Das Emporkriechen der Schmelze erwies sich bei diesem 
Versuch als fiufserst gering. Im Gleichgewichtszustande kann man 
fir SO, die Durchschnittszahl der drei letzten Waigungen annehmen, 
d. h. 0879 eines Molekiils. 
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Tabelle LII. 

Urspriingliche Zusammensetzung der Schmelze: 1.1021 g Li,SO, + 

2.3218 g WO,; Temperatur = 880°; Konzentration SO,: zu 1 Liter 

Luft (bei Zimmertemperatur) 0.04536 g SO., entsprechender Partial- 
druck SO, = 0.013 Atm. 






























Nr. der nach- Dauer des Experiments Grewichts d., Anzahl (n) d. Molekiile 


: os von SO, im Gemisch 
einandertolg. Stotles im : 


og eines jeden aller en , 1 Mol. Li,O+1 Mol WO, 
Wiigungen einzelnen zusammen Piegel in g +n. Mol. SO, 
1 0" 45 O° 45/ 3.0308 0.509 
2 1" 00’ 1" 45’ 2.9589 0.413 
8 0" 45’ 2" 30 2.9464 0.404 
4 0 30’ 3" 00° 2.9410 0.397 
5 1® 00 4" 00’ 2.9254 0.377 
6 1° 00° 5* 00 2.9298 0.388 


Die Zeitdauer zur Herstellung des Gleichgewichts bei diesem 
Versuch war bedeutend geringer, als beim vorhergehenden. Im 
Gleichgewichtszustande kann man fiir SO, die Durchschnittszahl der 
beiden letzten Wigungen, d. h. 0.880 eines Molekiils annehmen. 

Man ersieht aus jenen Beispielen, dafs sich gleiche Zusammen- 
setzungen der Schmelzen im Gleichgewichtszustande ergeben, gleich- 
giiltig von welcher Seite her das Gleichgewicht erreicht wird. 

In der Tabelle IV sind die Resultate aller Experimente mit 
wolframsauren Salzen angefiihrt. 


Tabelle IV. 
Temperatur der Schmelzen = 880°; Konzentration von SO,: in 
1 Liter Luft (bei Zimmertemperatur) 0.04536 g SO,, entsprechender 
Partialdruck von SO, = 0.013 Atm, 





Anzahl der SO, Molekiile, welche auf (1 Mol. M,O + 1 Mol. WQ,) 
in der Schmelze im Gleichgewichtszustande kommen 


Oxyde I. Bei dem Ausgangs- Il. Bei dem Ausgangs- Durchschnitts- 
material: M,WO, material: MsSO,+WO, 9 sah) aller Ex- 
Experiment Experiment Experiment Experiment perimente | 
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 1 Nr. 2 und IT Art 
Li,O 0.398 0.379 0.380 . 0.385 
Na,O 0.465 0.456 0.466 0.455 0.460 
K,G 0.558 —- 0.557 -- 0.558 
Rb,O 0.560 — 0.560 - 0.560 


Ca,O — - 0.564 0.585 0.574 
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Aus der letzten Spalte dieser Tabelle ersieht man, dafs die 
Quanttit von SO,, welche im Gleichgewichtszustande auf 1 Mol. 
MO kommt, mit dem Molekulargewicht des Oxyds wichst. Die tir 
h,O, Rb,O und Cs,O erhaltenen Zahlen weichen wenig voneinander 
ab, doch diirften in Wirklichkeit hier die Unterschiede gré{ser sein, 
weil aus den Rb- und Cs-haltigen Schmelzen sich kleine Mengen 
von Sulfat verfliichtigen. 


2. Alkalivanadate. 

Die in Tabelle V zusammengestellten Resultate stellen die Ab- 
hiingigkeit der Menge von SO,, die im Gleichgewichtszustande auf 
| Mol. MJO kommt, von der Temperatur der Schmelze und vom 
Partialdruck von St‘ », fest. 


Tabelle V. 





Konzentration an SO, Temperatur der Sehmelze 
845°C, 880° C. 920°C. 
0.016629 ¢ — 0.0049 At. — 0.283 = 
0.04536 g — 0.013 At. 0.409 0.320 0.242 


Aus dieser Tabelle ersieht man, dals die Menge von SO, in 
der Schmelze mit der Erhéhung des Partialdruckes von SO, (wenn 
auch nicht proportional) und der Erniedrigung der Temperatur steigt. 

In der Tabelle VI sind die Resultate aller Experimente mit 
Vanadaten gegeben. 

Tabelle VI. 
Temperatur der Schmelzen = 880°; Konzentration SO,: in 1 Liter 
Luft (bei Zimmertemperatur) 0.04536 g SO,, entsprechend dem 
Partialdruck SO, = 0.013 Atm. 





Anzahl der Molekiile von SO,, welche auf (1 Mol. M,O+1 Mol. V,0,) 
in der Schmelze im Gleichgewichtszustande kommen. 


Oxyde |, Bei dem Ausgangs- II. Bei dem Ausgangsmaterial: Mittel aller 


material: MVO, M,SO, + V,0, : 
Versuch Nr. 1 Versuch Nr.1 Versuch Nr. 2 Versuche 
Li,O 0.176 0.185 = 0.180 
Na,0 0.307 0.315 0.338 0.320 
KO 0.411 0.403 — 0.407 
Rb, 0.419 0.405 — | 0.412 


Cs,0 0.440 0.443 - 0.441 
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Aus dieser Tabelle ersieht man, dals die Menge von SO,, 
welche im Gleichgewichtszustande mit 1 Mol. M,O verbunden ist, 
mit wachsendem Molekulargewicht des Oxyds sich ebenfalls ver- 
gréfsert. Die fiir K,O, Rb,O und Cs,O erhaltenen Zahlen weichen 
wenig voneinander ab. Aber auch in diesem Falle mufs man an- 
nehmen, dals die Zahlen fiir Rb,O und Cs,O niedriger als in Wirk- 
lichkeit sind, da auch hier eine sehr geringe Vertliichtigung dieser 
beiden Oxyde statttindet. 


ll. Einwirkung des CO,-Anhydrids auf die Salze der Alkalimetalle. 


Die Bestimmung der Zusammensetzung der Schmelzen wurde 
bei zwei verschiedenen Partialdrucken von CO, ausgefiihrt. Zuerst 
wurden die Mischungen von Alkalikarbonat mit eimem der Ati- 
hydride (WO,, V,O,, Nb,O,, T'a,O,, TiO,, Al,O,) in einem bedeckten 
Platintiegel bis zur Erreichung eines konstanten Gewichts ge- 
schmolzen erhalten. Im ‘Tiegel herrscht bei einer bestimmten 
Temperatur ein bestimmter Druck von CO,. Nach den Ergebnissen 
von N. M. von Wrrrorr ist er bei einer Temperatur der Schmelze 
von 870° = 0.07 Atm. Nach Herstellung des Gleichgewichts bei 
dem Partialdruck CO, = 0.07 Atm. wurde noch einmal das Gleich- 
gewicht beim CO,-Druck = 1 Atm. hergestellt; zu diesem Zweck 
wurde die Schmelze in demselben Tiegel im Strom des trockenen 
CO,-Anhydrids bis zu konstantem Gewicht erhitzt. 


1. Alkaliwolframate. 


Tabelle VII. 
In der Tabelle ist die Anzahl von CU,-Molekiilen verzeichnet, welche 
im Gleichgewichtszustande auf (1 Mol. M,O + 1 Mol. WO,) und 
(2 Mol. M,O + 1 Mol. WO,) kommen; die Temperatur der Schmelze 
betrug 880°. 





Zusammensetzung Partialdruck v. CO, 
der Mischung vor Anmerkungen 
der Schmelzung 0.07 Atm. 1 Atm. 


1Li,CO, + 1 WO, 0 0) Leicht-schmelzbare Masse. 


2 Li,C0, + 1 WO, 0.169 Die Masse ist sogar iiber dem Ge- 
blise nicht schmelzbar. 


1Na,CO, + 1 WO, 0 ~ Leichtschmelzbare Masse. 
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Tabelle VII. (Fortsetzung.) 





Zusammensetzung Partialdruck v. CO, 


der Mischung vor Anmerkungen 
der Schmelzung 6.07 Atm. 1 Atm. 


2Na,CO, + 1WO, = 0.953 1.002 Leichtschmelzbare Masse. 
IK,CO, + 1WO 0 Schwerschmelzbare Masse, welche 
bei Erkaltung in Pulver zerfiillt. 
2K,CO, + 1WO, 0.983 1.008 Leichtschmelzbare Masse. 
iLRb,CO, + 1WoO, 0) - Die Masse kann nicht homogen er- 


halten werden und ist selbst iiber 
dem Geblise nicht schmelzbar. 


2Rb,CO, + 1WO, = 0.9857 0.9007 Leichtschmelzbare Masse; im CQ,- 
Strom verlust durch Verfliichtigung. 
1Ca,CO, + 1WO, 0) -- Die Masse kann nicht homogen er- 


halten werden und ist selbst tiber 

dem Gebliise nicht schmelzbar. 
2Us,CO, + 1WO, 0.953 7 0.780% Leichtschmelzbare Masse; im CO,- 
Strom verlust durch Vertliichtigung. 


Aus dieser Tabelle ersieht man, dals die CO,-Menge, welche 
im Gleichgewichtszustande auf 2 Mol. M,O kommt, mit dem Mole- 
kulargewicht des Oxyds zuerst bis zum Rb,O wichst und dann 
abnimmt. Die Zahlen fir Rb,O und Cs,O sind wegen der relativ 
bedeutenden Dampftspannung ihrer Karbonate gewils niedriger als 
die wirklichen. 


2. Alkalivanadate. 


Tabelle VIIL 
In der Tabelle ist die Anzahl von Co,-Molekiilen gegeben, welche 
im Gleichgewichtszustande auf (1 Mol. M,O + 1 Mol. V,O,), (2 Mol. 
M,O + 1 Mol. V,O,) und auf (3 Mol. M,O +1 Mol. V,O,) bei der 
Temper. = 880°C. und dem Par.-Druck CO, = 0.07 Atm. kommen. 





Zusammensetzung der Die Anzahl 


Mischung vor der von CO, Anmerkungen 
Schmelzung Molekiilen 

2 LI,CO, + 1V,0, 0 Bei 880° nicht geschmolzen. 

8 Li,CO, + 1V,0, 0.016 Die Masse schmilzt selbst iiber dem 
Geblise nicht. 

INaCO, + 1V,0, 0 Leichtschmelzbare Masse. 

2Na,CO, + 1V,0, 0 Leichtschmelzbare Masse. 

8Na,CO, + 1V,0, 0.348 Bei 880° nicht geschmolzen. 


IK,CO, + 1V,0, 0 Leichtschmelzbare Masse. 
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Tabelle VIII. 


(Fortsetzung.) 





Zusammensetzung der Die Anzahl 


Mischung vor der von CO, Anmerkunven 
Schmelzung Molekiilen 

3K,CO, + 1V,0, 0.667 Leichtschmelzbare Masse. 

1Rb,CO, + 1V,0, UV Leichtschmelzbare Masse. 

3Rb,CO, + 1V,0, 0.712 Leichtschmelzbare Masse. 

1Cs,CO, + 1V,0, 0) Leichtschmelzbare Masse 

3Cs,CO, + 1V,0, 0.739 Leichtschmelzbare Masse. 


Aus dieser Tabelle ersieht man, dafs die Quantitiéit von CO,, 
welche im Gleichgewichtszustande auf 3 Mol. M,O kommt, ent- 
sprechend der Vergrélserung des Molekulargewichts vom Oxyd _ sich 
ebenfalls vergrifsert. Die Zahlen fiir Rb,O und Cs,O sind auch 
in diesem Falle zweifellos etwas niedriger, als in Wirklichkeit — 
infolge der Fliichtigkeit ihrer Karbonate. 


3. Natronsalze der Anhydride: Nb,0., Ta,0,, Al,O, und TiO,. 


Tabelle IX. 
In der Tabelle ist die Anzahl von CO,-Molekiilen im Gleichgewichts- 
zustande verzeichnet. 





Temperatur der Schmelze 


/Ansammensetzung 
800° C. 


der Mischung vor geggo0 , Ue Aumerkungen 
der Schmelze Par. Druck Par.Druck = (7 bliise 
0.07 Atm. 1 Atm. feuer 
1 Na,CO, +1 Nb,O, = _ 0.012 0 Schmilzt sogar tiber d. 


Gseblise nicht (backt 
leicht zusammen), 


2Na,CO,+1Nb,0, 0.109 0.502 - 0.039 Schmilzt gegen 880°. 
3 Na,CO, +1 Nb,O, 0.701 1.385 _ - Leichtschmelzb. Masse. 
1 Na,CO, + 1Ta,O, 0.144 _— 0.058 0.024 Schmilzt sogar uber d. 
Geblise nicht. 
2Na,CO, + 1Ta,O, 1.273 - 1.260 1.219 Schmilzt nicht iiber d. 
(yeblise (backt nur zu- 
sammen). 
3Na,CO,+1Ta,O, 2.047 — — 1.720 Schmilzt nur tiber dem 
Geblise. 
2Na,CO, +1Al,0, 0.981 -- 0.976 0.939 Schmilzt sogar iber d. 


Geblise nicht. 


2Na,CO, + 1 TiO, 1.221 — Leichtschmelzb. Masse. 
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Aus dieser Tabelle ersieht man, dafs Nb,O, die gréfste Aviditat 
zu Na,O hat, darauf folgen Al,O,, TiO, und Ta,O,. 


Die Untersuchungen von mir, N. M. von Wirrorr und JD. P. 
Smiru fiihren zu folgenden Schlufsfolgerungen iiber die relative 
Aviditit der Alkali-Basen und Anhydride: 

I. Die Aviditét der Alkalioxyde zu den Anhydriden: CO, 
und SO, wiichst mit dem Molekulargewicht des Alkalioxyds, und 
zwar findet das statt fiir alle Gleichgewichte, bei denen folgende 
Anhydride beteiligt sind: 

lL. CO, und SiO, (Wrrrorr), 


2. CO, und TiO, (Smrru) — nur fiir Na und K, 
3. CO, und WO, (in dieser Arbeit), 

}. CO, und V,0, :* 9 9 

5. SO, und WO, ,, - ” 

6. SO, und V,0, 9 ” ” 


\1. Vergleicht man die relative Aviditat der nicht fliichtigen 
Anhydride, so ergibt sich: 

1. dafs bei der Konkurrenz zwischen (SO, mit WO,) und (SO, 
mit V,0,) das V,O,;-Anhydrid eine gréfsere Aviditat als WO, hat; 

2. dafs bei der Konkurrenz zwischen CO, und einem der An- 
hydride die Anhydride ihrer Aviditiit nach sich in folgende Reihe 
ordnen: V,O,, Nb,O,, Si0,, WO,, Al,O,, TiO, und Ta,O,. In Tabelle X 
ist die Anzahl von CO,-Molekiilen gegeben, welche durch 1 Mol. 
der verschiedenen Anhydride aus 2 Mol. Na,COQ, bei der Temperatur 
880°C. und dem Partialdruck der Kohlensiure von 0,07 Atm. ver- 
driingt werden. 


Tabelle X. 


V0 Nb, O SiO, WO, Al,O,! TiO, | Ta,O,! 





2 OOO L.Svl 1.310 1.047 1.019 0.779 0.727 
Nach D. P. Smrru sind ZrO, und ThO, bedeutend schwicher 
als ‘TiQ,. 
Herrn Professor G. A. TAMMANN sage ich meinen herzlichen 
Dank fiir seine Ratschlige bei dieser Arbeit. 


' In diesen Fiillen hatte sich das Anhydrid nur zum Teil in der Schmelze 


gelist. 


Gottingen, Laboratorium fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1904. 











Geschwindigkeit der chemischen Selbsterhitzung. 
(Adiabatische Reaktionskinetik). 


Von 


G. Brepieg und F. Epsrer. 


Die chemische Kinetik, die Lehre von der chemischen Reaktions- 
geschwindigkeit, ist, abgesehen von einigen fragmentarischen Ansiitzen, 
bisher nur fiir isotherme Vorgiinge entwickelt worden. Die ge- 
wOhnlichen chemischen Reaktionen spielen sich aber meistens nicht 
im Thermostaten ab, sondern verlauten hiutig unter verfinderlicher 
Temperatur, welche von der durch die Reaktion entwickelten Wiarme- 
menge und der Wirmeableitung aus dem System abhiingt.’ Be- 
kanntlich ist nach van’: Horr z. B. die ,,Entziindungstemperatur* 
diejenige, bei welcher die von der Reaktion entwickelte Wirme- 
menge die durch Wirmeableitung entzogene Wiirmemenge iibersteigt. 
Machen wir die letztere gleich Null, d. h. leiten wir wiihrend der 
Reaktion Wirme weder ab noch zu, so gelangen wir wieder zu 
elem interessanten idealen Grenztalle, dem Falle der .adiaba- 
tischen Reaktion*, wie er z. B. sehr annihernd bei heftigen 
und explosiven Reaktionen eintritt, wo die pro Zeiteinheit durch 
Wirmeabgabe entzogene Wiirmemenge  verschwindet gegeniiber 
der gleichzeitig von der chemischen Reaktion sehr schnell ent- 
wickelten Wirmeténung. Man sieht also, wie dieses Problem eine 
Elementaraufgabe der Explosivchemie darstellt, wenn auch in letzterer 
noch andere Fragen, wie z. B. die riumliche resp. lineare Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit der Explosionswellen, Waiarmeleitung, 
Wirmestrahlung, thermische Dissoziation und chemisches Gleichge- 
wicht etc. eine wichtige Rolle spielen und die zum Teil schon be- 


handelt worden sind.? 


' Vergl. van’t Horr, Vorlesungen I, S. 231 u. f. 

* Die Literatur vergl. in der spiiteren ausfiihrlicheren Abhandlung des 
einen (E.) von uns, sowie z. B. van? Llorr, |. ¢. sowie Nernat, Theor. Cherm., 
S. 665: Dcnem, Mécanique chimique l, S. 280; Dr HEM, Thermodynamique et 
Chimie, 8S. 461; Jovavet, Compt. rend. 138, 1685; Ebendas. 139, 121: Drxon, 
Phil. Trans. 200 (1903), 315; Macue, Sifaungsher. d. kais. Akad. d. Wiss. 113. 
Ila, S. 341: Nernet. Botzmann-Festschrift S. 904, (1904), sowie Naturforscher 


Versammlung 1904. 
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Hier aber wollen wir zuniichst von der riumlichen Fort- 
pilanzung eimer adiabatischen Reaktion nach lokaler Ziindung ab- 
sehen und vorliufig nur die einfachere Aufgabe fiir ein homogenes 
adiabatisches, in chemischer Reaktion befindliches System in Angriff 
nehmen, dessen Teile tiiberall im Raume stets gleichzeitig 
in demselben Zustande sein sollen. 

Die Frage lautet: Gegeben ein chemisches reaktionsfihiges 
System von der Anfangskonzentration a, welches bei konstanter 
Temperatur eine bestimmte aber mit der Temperatur 7, variable 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ky, besitzt und bei der betref- 
fenden Reaktion pro g-Formelgewicht die Wirmemenge q entwickelt. 
Man lasse die Reaktion in einer fiir Warme undurchlissigen 
Hiille vor sich gehen, so dafs sich das System dabei durch die 
eigene Reaktionswirme erhitzt oder abkihlt. Nach welcher 
Zeit x wird eine bestimmte Temperatur 7, und zugleich 
damit ein bestimmter chemischer Umsatz 2 erreicht sein? 

Obwohl diese Aufgabe recht einfach erscheint und die zum 
Ansatze notwendigen Bruchstiicke der Bedingungsgleichung dank 
den bekannten Untersuchungen von WiLHELMy, GULDBERG-WAAGE, 
vant Horr und Arruentius fiir vereinfachte Fille bereits vorliegen, 
ist unseres Wissens eine erfolgreiche experimentelle und theoretische 
Bearbeitung des Problems bisher nicht vorhanden. Allerdings hat 
bereits Herr M. Perrovircu! eine kurze, rein theoretische Lésung 
der Autgabe zu geben versucht, seine Ableitung ist aber mifslungen, 
da er den van’? Horrschen Temperaturkoeftizienten der chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit mit demjenigen der Gleichgewichts- 
konstante verwechselt hat und daher zu talschen Gleichungen gelangt 
ist. Diesem Irrtum hat merkwiirdigerweise bisher niemand wider- 
sprochen, otfenbar weil das Problem bisher weder theoretisch noch 
experimentell weiter bearbeitet wurde. Die Ansitze von DuHEm? 
liber dasselbe Thema sind zu allgemeiner Natur, um fiir numerische 
Rechnungen brauchbar zu sein. Deshalb sei hier die Aufgabe neu 
behandelt. 


Vereinfachte Form. 


GGegeben sei ein homogenes, geniigend verdiinntes, chemisches 
System in iiquivalenten Mengen, dessen Reaktionsgeschwindigkeit 


' Compt. rend. 124 (1897), 1344. 
* Donwem, Meéecan. chim. I, S. 268. 
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durch das gewOhnliche kinetische Massengesetz (WILHELMY, 
(JULDBERG-WaAaGE, VAN’T Horr) bestimmt sei nach Gleichung (1), 
worin a die Antangskonzentration in g-Formelgewichten pro Liter, 
x die nach der Zeit x umgesetzte Menge davon, ky, die bei der 
absoluten Versuchstemperatur 7, im System giltige Geschwindigkeits- 
konstante der Reaktion ohne Gegenreaktion und nm eine kleine kon- 
stante ganze Zahl, d. h. die sog. ,,Reaktionsordnung* bedeuten. 


dx 


(] 
\ ) dx 


=k, +-(a—zr)” (Massengesetz). 

Die Konstante ky, ist aber bekanntlich eine Temperaturfunktion 
und zwar setzen wir fiir dieselbe nach van’r Horr-ArRuHENIUs hier 
zunaichst die einfachste Beziehung in Gleichung (2) voraus, welche 
fiir nicht zu grofse Temperaturintervalle und auch fiir die von uns 
gepriifte Reaktion experimentell giiltig befunden wurde: 


A 
; E- ah . ‘ . ; ; 
(2) “~~, (Temperaturfunktion der Geschwindigkeit . 


Hierin sind # und A spezifische Konstanten der Reaktion und 
zwar hat F die Definition: 


A 
(2a) K = —— ones In a 
ly, 
worin k, die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion bei einer 
Normaltemperatur 7 (z. B. 7, = 273° + 25°) bedeutet. 
Aus Gleichung (1) und (2) ergibt sich zunichst: 


A 


(3) d r alas T 


- @ t-(a — x)". 
d x 


Da offenbar die jeweilige Temperatur 7, des Systemes von der 
Erwirmung durch die Reaktion selbst, also vom chemischen Um- 
satz z, abhingt, haben wir noch die ,,kalorimetrische Gleichung* 
(4) anzusetzen: 


(4) (a—2)-qr-b=w (T, —T,) (kalorimetrische Gleichung). 


In dieser bedeutet g die hier als konstant angenommene Reaktions- 
wirme fiir ein g-Formelgewicht, w die als konstant angenommene 
Wiarmekapazitit des von der Reaktion erwirmten gesamten Systemes, 
T, die absolute Endtemperatur, welche das System erreicht, wenn 
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sich die adiabatische Reaktion praktisch vollstandig vollzogen 
vollzogen hat. + ist die im Apparat vorhandene Anzahl Liter des 
reagierenden homogenen chemischen Systemes. w und 4 hiangen 
also von der Versuchsanordnung, also von Gréfse und Art der ex- 
perimentell unvermeidlichen und miterwirmten Gefialse, Thermometer, 
Riihrer u.s. w. ab, je kleiner aber der Wasserwert dieser Apparate 
im Verhiltnis zur Wirmekapazitit des chemischen Systemes gewahlt 
wird, um so mehr wird der Ausdruck ~ zu einer reinen Stottkon- 
stanten des chemischen Systemes und unabhingig von den verwen- 
deten Apparaten und von den absoluten Mengen des Systemes, da 


w _ giles : ; ° . . y 
zur Wiirmekapazitit eines Liters Reaktionsgemisch wird. Nach 


f) 


Gleichung (4) kénnen wir setzen: 


mw sce ama % 
bi a—z)=—-(f, — Tf) 
d ) 
und 
| dx uw d pp 
ih : 
dx gb ad 


Setzen wir diese beiden Ausdriicke in Gleichung (3) ein, so er- 
halten wir: 
d 7 = , uw \"-! 


J : gE € 7 e 6 (T, —_ ry. 


d M4 Y /, 


Unsere Aufgabe wird also gelést mit dem Integral: 


. / / n— | e 
(9 a) [a = eB. 2 Bae a ‘al, 
: it (T, —— ity 


in welchem nach den gemachten Voraussetzungen A, 7,, » und der 
Ausdruck in der eckigen Klammer Konstanten sind, die unter Um- 
stinden einzeln experimentell gemessen werden kénnen. 

Fir eine Reaktion erster Ordnung (nm = 1) erhalten wir demnach: 


A 


- vi 
‘ . e f ry’ 
Jay | « x = 6 a — . : d ‘7 . 
\ J (T, — T,) . 


bas Integral auf der rechten Seite dieser Gleichung ist in 
geschlossener Form nicht lésbar und auch fiir das bestimmte In- 
tegral fihrt eine Reihenentwickelung nicht hinreichend schnell zum 
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Ziele. Dagegen geniigt die Quadratur der von dem_ bestimmten 
Integral zwischen zwei gegebenen nicht zu weiten Grenzen 7, und 
7, dargestellten Fliche nach der Stmpsonschen Regel! vollstindig 
zur genauen numerischen Berechnung des Integrals und damit auch 
der Zeitdauer x,—zx,. So ergibt sich das Integral zwischen den 


Grenzen 7, und 7, fiir ein nicht zu grolses Zeitintervall t~— 2, als: 


1 
A A 
] | ef: fe fit? e's | 
6) %,—-%, = I, — I,):e-* |— ' = a | 
Ape ee eee | %. 7, ‘np 1+," 17%) 
t é aes > i 


Reiht man solche hintereinanderliegende kleine Zeitintervalle 
durch Summierung solcher Formeln (6) aneinander, so erhalt man 
nach dieser Forme! also als Summe auch die beliebig grofsen Zeitinter- 
valle x,—%x,, welche vom Systeme gebraucht werden, um adiabatisch 
durch die eigene Reaktionswirme eine Selbsterhitzung bis zu einer 
bestimmten Temperatur 7. zu erreichen. Charakteristischer Weise 
komint bei der adiabatischen Reaktion erster Ordnung Wirme- 
tsnung g und Wirmekapazitiit w des Systems in den die Selbst- 
erhitzungsgeschwindigkeit bestimmenden Gleichungen (5) und (# 
explizit nicht vor, sondern sie bestimmen nur nach Gleichung (4a), 
die meist auch unabhingig direkt experimentell feststellbare Endtempe- 
ratur 7. Fir 2=o und 7 = 7, = Anfangstemperatur des Ver- 
suches erhilt man namlich aus Gleichung (4) die Beziehung (4c): 


gl 
(4c) Tw, + (tle. 


if 


Natiirlich gelten die Gleichungen auch fiir negatives 9, also 
fiir endotherme Reaktionen. 

Da man nach der kalorimetrischen Beziehung zwischen che- 
mischen Umsatz 2 und Anfangstemperatur 7, die zu (4c) analoge 
Beziehung 


qh 
(4d) T.=T, + |~—\|¢ 


Le 


hat, so erhalt man durch Einsetzen von (4d) in Gleichung (3) auch 
die adiabiatische Reaktionsgeschwindigkeit, das heifst den 


‘ Vergl. Lorentz-Scumipt, Lehrb. d. Differenz.- u. Integralrechnung 1900, 
S. 381. — Nernst-ScuOneiiges, Einf. in d. math. Behandlg. d. Naturwiss. 155s, 
S. 274. 
Z. anorg. Chem. Bd. 42. 25 
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chemischen Umsatz x als Funktion der Zeit durch Integration der 
Gleichung: 


fab 
(2. d Z be + ( “ ye , \n 
‘ a =s € a a — r) . 


dx 


Experimentelles Beispiel. 


Wir haben Formel (6) auch an einer gegebenen Reaktion priifen 
kOnnen, von welcher uns die Ordnung n = 1, der Temperaturkoeffti- 
zient A und die Geschwindigkeitskonstante k, und damit die Kon- 
staunte / bekannt waren. Es ist die von J. H. Wanron jr.) mit 
dem einen von uns (B.) ausfiihrlich isotherm-kinetisch untersuchte 
Reaktion: 


2H,O, = 2H,O + 0, 


welche unter dem katalytischen Eintlusse von Jodkalium, d. h. von 
Jodionen intolge einer Zwischenreaktion ein Zeitgesetz erster Ordnung 
besitzt, der Temperaturtunktion in Gleichung (2) folgt, und deren 
Geschwindigkeit sich durch Anderung der katalysierenden Jodkalium- 
konzeutration dieser proportional behebig regulieren liafst, so dats 
man ber der starken Wiirmeténung obiger Reaktion mit Leichtig- 
keit erhebliche Selbsterhitzungsgeschwindigkeiten mit quantitativer 
Genauigkeit erzeugen konnte.? 

Die Reaktion wurde dadurch méglichst adiabatisch ausgefiihrt, 
dals in einem bestimmten Zeitmoment eine Wasserstoffsuperoxyd- 
lSsung mit der katalysierenden Jodkaliummenge in einem DEwaAk- 
Weriminonpschen Gefiisse gemischt wurde und nun die Selbsterhitzung 
des Systems in gemessenen Zeiten an einem geniigend rasch empfind- 
lichen Thermometer quantitativ festgestellt wurde. Uber die ver- 
wandten Apparate und Messungs- und Rechungsmethoden sowie die 
Kehlerquellen wird spiiter in der ausfiihrlichen Mitteilung aller 
unserer Messungsreihen an anderer Stelle berichtet werden, hier 
seien nur drei Versuche mit derselben zersetzbaren Superoxydmenge 
(1.85 Mol. HO, pro Liter), also mit derselben Warmeténung, aber 


' J. H. Wanton jr, Zertsehr. phys. Chem. 47¢ (1904), 185; Zettsehr. f,. 
Elektrochem, 9 (1903), 114. 

’ Ktsperr wies tibrigens auch gelegentlich schon darauf hin (Natur und 
S¢hule 1908, 8S. 171), dafs die katalytische Zersetzung der H,O,-Lésung unter 
dem katalytischen Eintlufse von Chromsiiure ein hiibscher Demonstrationsver- 


such fiir exotherme Reaktionen sei. Siche auch bereits Ostwatp, Grundlinien 
der anorgan. Chemie, 1. Autl., (1900), S. 166. 
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bei verschiedener Katalysatorkonzentration (KJ), also mit ziemlich 
verschiedener Reaktions- und Selbsterhitzungsgeschwindigkeit, als 
Beispiele gegeben: 


Versuch 1: Katalysator 0.0306 Mol. KJ i. lit. B= 20.44, 


T. = 273° + 56.70", k, = 1.66. 


[, = 278° + 26.25° 29.75 33.25 36.75 40.25 48.75 47.25 50.75 54.2 
Zeit > | beob. 0 116 =212 299 382 tHh4 dD2 HO5 SOs 
in Sek. | ber. 0) 115 §=6. 218 302. 885 )~—s 465 547 | 642 3786 

hen — 0.050 0.058 0.052 O.0O51 0.049 O.048 O.0O4T 0.048 
dx oe ae on iia . = ak wis Sek, 
beob. t 7 = - ry - we rt = ae (yrad 


Versuch 2: Katalysator 0.0562 Mol. KJ i. lit. / = 21.02, 


T. = 278° + 56.40%, k, 1.62. 


1, = 273° + 26.259 29.75 33.25 36.75 40.25 43.75 47.25 50.75 54.25 
Zeit *% { beob. Q 62 115 164 212 260) 308 S66 150 
in Sek. | ber. Q 65 122 173 220 266 313 368 $6 
ka — 0.095 0.096 0.094 O<£989 O<£.086 OOOO O.OOL  OLOST 
dx . - 

beob. — = 18 lo 14 14 14 14 1% 27 
eg 7. 


Versuch 3: Katalysator 0.1284 Mol. KJ oi. lit. = 21.86, 
T. = 273° + 56.75", ky = 1.64. 


T, = 273° + 28.00" $1.50 35.00 38.50 42.00 45.50 900 S250 56.00 
Zeit » { beob. 0 24 46 66 85 104 126 155 208 
in Sek. | ber. Q 26 45 70 So 1O8 120 be "OT 

hey 0.225 O.216 0.216 0.214 0.214 0.200) O.194  OL198 
heob. “2 = 6.49 6.3 5.7 o4 o.4 6.0 S.5 Lol 
( r 


Die Konstante A = 6980 wurde aus Waurons Versuchen und 
mit Hilfe dieser zunichst empirisch!? aus den adiabatischen Ver- 
suchen selbst die Konstante FE, sowie die Geschwinitigkeitskonstante 
k fiir 25° abgeleitet, Wie man sieht ist & hinreichend konstant 
und die aus den Konstanten A und EF berechneten Zeitwerte 
stimmen gut mit den gefundenen iiberein, obwolil z. B. der letzte 


' Da geringa Abweichungen von #& nach Forme! (6) schon grofse Ab- 
weichungen in der Zeit (4, — %,) bewirken, so empfiehlt es sich nicht, zur Be 
rechnung der Zeit die Grifse # aus Wacross isothermen Versuchen zu extra- 
polieren, sondern man tut besser / aus der adiabatischen Versuchsreihe selbst 
empirisch zu bestimmen und das Mittel wie oben yvesehchen zur Bereehnuny 


zu verwenden. 
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Versuch schon in 3 Minuten fast zu Ende geht. Aufserdem zeigen 
auch die aus diesen adiabatischen sehr schnell verlautenden Ver- 
suchen berechneten Konstanten k das schon von WaLton gefunden: 
Giesetz der Proportionalitiét mit der Jodkaliumkonzentration, jedoc}, 
ist ber diesen hohen H,O,-Konzentrationen der Quotien k, aus &, 
und der Jodkaliumkonzentration erheblich héher (1.64), als bei de 
viel verdiinnteren H,O,-Lésungen Watrons (1.33). Dieser Punkt 
soll in der spiiteren austiihrlichen Mitteilung erértert werden und 
hat ei Analogon bei der Inversion konzentrierter Rolrzucker- 
lOsungen.! 

ln verdiinnteren H,O,-Lésungen tanden wir stiirkere Annaherung 
an Wanrons Wert und noch bessere Konstanz von k, withrend des 
einzelnen Versuches. 


Der Wendepunkt der Zeittemperaturkurven bei der chemischen 
Selbsterhitzung. 


Da durch die chemische Selbsterhitzung wie bei einer Auto- 
katalyse wihrend der Reaktion und durch dieselbe eine ihre Ge- 
schwindigkeit steigernde Anderung, hier also eine ‘l'emperatur- 
erhOhung, eintritt, so kann die Zeittemperaturkurve, geradeso wie bei 
der Autokatalyse die Zeitumsatzkurve, einen Wendepunkt haben, bis zu 
welchem die Geschwindigkeit der Selbsterhitzung mit fortschreitender 
Reaktion sich steigert, um erst dann abzunehmen. Die Bedingung 


d* x oe + atl : , 

hierfiir ., = 0 ergibt aus Gleichung (5) fir die Wendepunkts- 
AT? 
temperatur 7 = 7, die einfache Beziehung: 
7) 7 A / A ‘i A 3 
= | — ‘ T +> 
=H | n 27 | 
- ax . : 
In der Tat geht _ in den obigen Versuchen durch ein 


( 
Minimum, das ungefiihr in dem berechneten Temperaturgebiete liegt. 
Diese Wendepunktstemperatur ist, wie man aus Formel (7) ersieht, 
unabhiingig von der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit und also 
auch von der Art und Menge des Katalysators, solange diese keinen 
Kintlufs auf die Gréfsen A, 7, und » ausiiben. 


' W. Osrwarp, Journ. prakt. Chem. 31, 316; E. Conen, Zertsehr. physrk. 


Chem. 23. 442: S. Anruenivs, ebendas, 2S, 327. 
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Allgemeinere Form. 






Bisher haben wir sowohl die Wiarmeténung ¢ als auch die 
Warmekapazitat w, sowie die Konstante A der ‘emperaturfunktion 
als konstant angenommen. Bereits Perrovircu hat die Aufgabe 
iigemeiner zu lésen versucht, indem er annahm, dals sich die 
Wiarmekapazitéit » des Systems durch die chemische Reaktion und 
daher nach einem bekannten Satze sich auch die Reaktionswirme ¢,. 
mit der Temperatur findert. In diesem Punkte wollen wir der im 
ibrigen wie gesagt mifslungenen Ableitung des Herrn Prrrovircu ! 
folgen, um zu der allgemeineren ,kalorimetrischen" Beziehung 
zu gelangen. Die wihrend des chemischen Umsatzes von dv Mol. 
im Systeme adiabatisch entwickelte Warmemenge betrage ds Kalorien, 


dann 1st: 


(8) ds = ,,b-dx (entwickelte Reaktionswarme). 


Diese Wirmemenge wird zur Temperatursteigerung d7 des 


vgesamten Systems verwandt. Ist also wy, die Wirmekapazitiit 
der miterwirmten Gefilsteile, , die Warmekapazitit von 1 Liter 
Reaktionsgemisch vor der Reaktion und S die Zunahme dieser 
Wiirmekapazitét durch die chemische Reaktion von 1 g-Formel- 
gewicht, so ist auch die Erwirmung / 7 des Systems gegeben durch 


die Gleichung: 


‘D) ds = ‘(w, + Sr) b+w set dT 
zur Erwiirmung verbrauchte Wiirme) 


Aus Gleichung (8) und (9) folgt also: 


w, b Woe * 
10) qy,°aa : | - = - NT eal’. 


Nach einem bekannten Satze* ist ferner: 
| dt.=% — ST, (Temperaturfunktion der Wirmetonung' 


worin 4, eine Konstante ist. Setzt man diese Beziehung aus 
GGleichung (11) in Gleichung (10) ein und erinnert man sich, dafs 
wh + Wyee) nichts anderes als unser triiheres w vor Beginn der 
Reaktion (also fiir + = 0) ist, so erhalt man die ,,kalorimetrische 
Gleichung*: 


'L €. 


* Vergi. van't Horr, Vorlesungen I, 8. 229; Nernst, Theoret. Chem., 5. 555 











und integriert zwischen den Grenzen O bis z resp. T, und 7: 


ww 
T OZ +i 
12a ° - to S f = La 
w 16 — ‘ l Lo ssp) » rT 
h 
kalorimetrische Beziehung 
1, = % — ST, ist die Wirmeténung bei der Antangstemperatur 


/ des Versuches, wo « =o ist. Aus der kalorimetrischen Gleichung 


IPa) erhilt man: 


id uw 

h, ba h 

2b Po — ee 
» 7 >, A » 


und wenn man bedenkt, dals fir «=a auch T. gleich der End- 


temperatur 7, des Versuches wird: 


w w 
p ta b 
12 a= ——— 
\ do —— SN7 ss 
kus ast muthin: 
f Lod u T, — r 
a a—r)= -/ —— 
h ‘a Yo S I’ ~~ s i 
und nach (12) und (12a) terner: 
iv 
dy /) ta d / 
l2e = | as 
d 3 1, — ST.) d 


Setzt man Gleichung (12d) und (12e) in das kinetische Massen- 


gesetz der Gleichung (1) ein, so erhalten wir: 





also: 
13 at « Po % 
3a : ao ky + | —+q. 
|) f) “| / s / & a = " 


Fiihrt man nun noch in (13a) die bekannte allgemeinste 
Temperaturfunktion (14 der Reaktionsgeschwindigkeit | nach 


vANT Horr! ein: 
14) ana’ Me 


worn A’, B. C und E£&” Konstanten der Reaktion sind, so hat man 
die allgemeine Differentialgleichung (15) fiir die adiabatische Selbst- 
erhitzungsgeschwindigkeit: 


d 7] -_ + Bin i. + CT, + | we n—l ys —_ l 
zx l 


15 =—— ¢ r . / . 
dx /, la 4, fi Ss T i d., nants. A I rn 4 


und ihr Integral: 


Der Ausdruck in der eckigen Klammer enthilt nur Konstanten 
des Versuches. Unter Umstiinden wiire allerdings auch noch S&S als 
Temperaturtunktion zu behandeln. ? 

Driickt man mit Hilfe der kalorimetrischen Beziehung l2a 


T. als Funktion von « aus, indem man setzt: 


i 


l2f rT, = (3 


Noh 


so erhalt man durch Kombination der Gleichungen 1. 14) und 
12f) auch die allgenmieinere Gleichung 16 der adiabatischen Reak- 


tionsgeschwindigkeit: 


' Vorlesungen I[, 8. 250; Bopensrein, Zertschr. phys. Chem. 29, 299 und 
(1899) 695. Anstatt dieser Funktion hat Herr Perrovirsen irrtiimlich die Re 
aktionsisochore des Gleichgewichts eingesetzt. 

? Vergl. z. B.: Haper, Zertschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 710, Diese Zeit 
schrift 41 (1904) 437. 
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Werden nun in diesen Gleichungen 15) und 15a die Konstanten 
S, Bund © gleich Null gesetzt, kehren wir mit anderen Worten 
zu den einfacheren Voraussetzungen der Gleichungen (2) und (4 
zuriick, so wird auch g, = 4, = 4 und wir erhalten aus den kom- 
plizierten Gleichungen (15, und (15a) in der Tat auch wieder unsere 
einfachen Gleichungen 5); und 5a) und ebenso aus den Gleichungen 
12f, und 16, die einfacheren Gleichungen (4d) und (38a. Diese 
vereinfachenden Voraussetzungen werden wir innerhalb nicht zu 
grolser Konzentrations- und ‘Temperaturintervalle, wie z. B. in 
unserem experimentellen Beispiele, meistens machen diirfen, doch 
steht auch der Durchfiihrung der komplizierteren Rechnung prin- 
zipiell nichts im Wege. 


Llerdelhe rg, Chem. Univ. Laboratorium. August 1904. 


Bei der Kedaktion eingegangen am 6. Oktober 1904 
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Uber die Legierungen des Kobalts und Nickels. 
Von 


W. GUERTLER und G. TAMMANN. 
Mit 1 Figur im Text. 


Uber das Verhalten dieser beiden Metalle zueinander scheint 
nur bekannt zu sein, dafs sie sich zusammenschmelzen lassen; ob 
dieselben irgend eine Verbindung miteinander eingehen, oder ob 
bei der Kristallisation ihrer Schmelzen die beiden Metalle sich 
volistiindig oder unvollstiindig voneinander scheiden, ist bisher nicht 
untersucht worden. Zur Beantwortung dieser Fragen wurde die 
Schmelzkurve der Kobalt-Nickellegierungen auf Grundlage von Ab- 
kiihlungskurven festgelegt. 

Beim Erhitzen von Nickel tritt, wie bekannt, eine Umwandlung 
der bei niederen Temperaturen bestiindigen magnetisierbaren Kristall- 
art des Nickels in eine bei héheren Temperaturen bestiindige, nicht 
magnetisierbare Kristallart ein. Eine analoge Umwandlung wurde 
auch beim Kobalt und allen Kobalt-Nickelverbindungen aufgefunden 
und die Abhingigkeit der Umwandlungstemperatur von der Zusammen- 
setzung der Legierungen bestimmt. 

Zur Herstellung der Legierungen wurden die kiuflichen Wiirte! 
von Kobalt und Nickel verwandt. Aufserdem wurden noch von 
Kk. Merck zwei reinere als purissimum bezeichnete Proben bezogen. 
Die Zusammensetzung dieser Ausgangsmaterialien findet man in 
folgender Tabelle: 








Nickel Kobalt 


Wourtel vou Merck Wurtel von Merck 
('o 2 77 1.3] 
Ni 2.22 °/, 1.62 %/, 
Cu G.20) - 0.08 Spur 
ke 0.75 0.09 0.25 0.10 
Riickstand 0.06 0.04 — 


Die abgewogenen Mengen der Metalle wurden in ein Probier- 
vlas aus Porzellan von 1 cm innerem Durchmesser gebracht. Zur 
Schmelzung der Metalle wurde das Porzellanrobr in ein elektrisch 
erhitztes Kohlerohr gehiingt. Uber 1600° wurde die Temperatur 
nicht gesteigert. Beim Eintihren der Metallstiicke in das kalte 
Porzellanrolr ist darauf zu achten, dafs die einzelnen Metallstiicke 
ich im Rohr nicht gegenseitig verklemmen kénnen, da sonst die- 
selben leicht an dem erweichenden Porzellanrohr kleben bleiben, 
wodurch ein Zusammenschmelzen der einzelnen Stiicke verhindert 
wird, hierdurch wiirde die Zusammensetzung der Legierung un- 
richtig werden. 

Wiihrend des Schmelzens oxydieren sich die beiden Metalle ein 
wenig, und die Oxyde bilden mit dem Porzellan eine Masse, welche 
leichter als Porzellan schmilzt. Nach dem Erkalten bedeckt dieselbe 
das Innere des Rohres und das Porzellanschutzréhrchen des Thermo- 
elementes als eine diinne Glasurschicht, deren Farbe bei den nickel- 
reichen Sechmelzen grau und bei den kobaltreichen schén blau_ ist. 
Durch die Oxydation kann die Zusammensetzung der Legierung 
nur unbedeutend geiindert werden, denn Wigungen von sechs 
Legierungen vor und nach dem Schmelzen zeigten, dafs durch die 
Schmelzung das Gewicht des regulinischen Metalles um nur 1.5 bis 
2.0"). abnahm. Wiirde auch nur das eine der beiden Metalle sich 
oxydieren, so wiirde dadurch im ungiinstigsten Falle nur ein Fehler 
von 2°/ in der Prozentzahl des Metalles verursacht sein. 

Die Létstelle des Thermoelementes, an welcher der Platindraht 
mit dem Platinrhodiumdraht (10°/, Rhodium) zusammengeschmolzen 
war, wurde in ein unglasiertes aber gasdichtes, an einem Ende zu- 
geschmolzenes Porzellanrohr von T mm innerem und 2 mm iiufserem 
Durchmesser geschoben, nachdem itiber den einen Draht des Ele- 
mentes zur Verhiitung von Kurzschliissen eine diinne Tonkapillare 
vezoven war. 


Nachdem die Metalle geschmolzen waren, wurde in die Schmelze 


das mit seiner Schutzhille vorgewirmte Thermoelement getaucht 

















und die Schmelze durch Bewegung des Elementes gut umgerilhrt 
War die Temperatur 1540—1560" erreicht, so wurde der Heizstrom 
abgestellt und die Temperatur von 5 zu 5 Sekunden notiert. Ge- 
wOhnlich sank die Temperatur in 5 Sekunden um 10°, wenn die 
Kristallisation noch nicht eingetreten war oder wenn dieselbe_ be- 
endigt war. Nachdem die Temperatur auf 1350° gefallen war, 
wurde wieder erhitzt und die Temperatur yon 5 zu 5 Sekunden 
aufgeschrieben. Wihrend der Erhitzung stieg die ‘Temperatur nahezu 
halb so schnell, als sie bei der Abkiihlung sank. 

Die bei viel tieferen Temperaturen eintretende Umwandlung 
der nicht magnetisierbaren in die magnetisierbare Kristallart wurde 
nach der thermischen Methode nicht untersucht, denn die Um- 
wandlungswarme ist im Vergleich zur Schmelzwarme hier sehr 
gering und dann sprangen die Porzellanréhren entweder wihrend 
der Abkiihlung unter 1000" oder wiihrend der Erhitzung, nachdem 
sie unter 1000° abgekiihlt worden waren. 

Der Eintritt der Kristallisation ist sowoh! beim Nickel und 
Kobalt als auch bei ihren Legierungen ein ziemlich unregelmialsiger. 
In 12 Fallen trat die Kristallisation ohne merkliche Unterkiihlung, 
in 16 Fallen mit einer Unterkiihlung, die gewéhnilich nicht mehr 
als 10° betrug, in 3 Fiillen aber bis auf 50" stieg. Da nach einer 
Unterkiihlung um 10° die Schmelztemperatur nicht mehr ganz er- 
reicht wurde, so wurde die Aufnahme der Abkiihlungskurven bei 
jeder Legierung so lange wiederholt, bis man eine Abkiihlungskurve 
mit nicht mehr als 5° Unterkiihlung feststellen konnte. 

Sowohl wahrend der Kristallisation als auch wiihrend der 
Schmelzung erhalt sich die Temperatur eine Zeitlang konstant, was 
auf den Abkiihlungs- und Erhitzungskurven sich deutlich auspriigt. 
Diese konstante Temperatur ist auf der Erhitzungskurve immer 
héher als auf der Abkiihlungskurve. Der richtige Schmelzpunkt 
mufs zwischen diesen beiden Temperaturen liegen. Wenn die Zeit, 
wahrend der sich die Schmelzung resp. Kristallisation vollzieht, 
grofs ist im Vergleiche zur Geschwindigkeit des Wiarmeaustausches 
zwischen dem Thermoelement und der Schmelze, so werden jene 
beiden Temperaturen zusammenfallen. Wird aber die Zeitdauer 
der Kristallisation dadurch erheblich verkleinert, dafs man zum 
Versuch kleine Mengen nimmt, so werden jene beiden Temperaturen 
auseinanderfallen. Ist die Geschwindigkeit der Temperaturinderung 
withrend der Abkiihlung und wihrend der Erhitzung nicht dieselbe, 
so wird die Differenz zwischen den beiden Temperaturen, welche 








wihrend der Erhitzung, ¢, und wihrend der Abkithlung, ¢,, sich 


konstant erhielten, im Verhaltnis der Abkiihlungs- und Erhitzungs- 
geschwindigkeit @ und e zu teilen sein und diese Korrektion wird 
zu den ‘Temperaturen ¢, und ¢ zu addieren oder subtrahieren sein, 
um die wahre Schmelztemperatur ¢ zu erhalten: 

ij é 


/ f (t —t) und ¢ = t —= t _— t.). 
are - s a 2 e 


Iya bei unseren Versuchen die Abkiihlungsgeschwindigkeit a doppelt 
so grols war wie die Erhitzungsgeschwindigkeit, so ist das Verhiltnis 


~) 


a+ S 

Den Schmelzpunkt des Nickels bestimmten HoLsorn und Wren! 
zu 1484" auf der Skala des Luttthermometers, mit dieser Angabe 
stimmt auch die von C. Barus® iiberein, welcher 1476° angibt. 
Aut der Skala unseres Voltameters lag der Schmelzpunkt des Nickels 
bei 1407°. Da es uns nicht auf eine absolute Bestimmung des 
Nickelschmelzpunktes, sondern auf die Bestimmung des Einflusses 
wachsender Kobaltmengen auf den Schmelzpunkt des Nickels ankam, 
<0 sind in der folgenden Tabelle 1 die KM rhéhungen des Nickel- 
schmelzpunktes durch Kobaltzusatz verzeichnet. 

Triigt man fiir die betrettenden Konzentrationen die Schmelz- 
punkte in ein Diagramm Figur I ein, so ordnen sich die Schmelz- 
punkte in eine gerade Linie, deren Verlanf durch die Formel 
At =0.35p, wo p den Prozentgehalt an Kobalt und At, die 
Schmelzpunktserhéhung bedeuten, dargestellt wird. Die mittlere 
Abweichung- der einzelnen Schmelzpunkte von dieser geraden Linie 
betriigt nur +5”. 

Da sich die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation auf 
einer geraden Linie anordnen, so ist daraus zu schliefsen, dafs sich 
Nickel und Kobalt aus ihren gemischten Schmelzen als Mischkristalle 
ausscheiden. 

Das Schmelzintervall dieser Mischkristalle kann nur ein sehr 
kleines sein. Es folgte das erstens aus dem Umstande, dafs die 
Zeitdauer der Kristallisation fiir Legierungen verschiedener Zu- 
sammensetzung dieselbe ist, wenn zum Versuch gleiche Mengen 
genommen wurden, so ist z. B. die Zeitdauer der Kristallisation 


' Wired. Ann. 56 (1895), 361. 
* Amer. Journ, |3| 48 (1894), 332. 











Tabelle 1. 


Schmelzkurve der Nickel. Kobaltlegierungen 





Erhohung d. Nickel 
schmelzpunktes ‘ | 
gehalt in pcs héhung des rechnet mit menged.  sations 
auf d. Ab- auf d. Er- 


Kobalt- Korrig. Er- Dieselbe be- Gewichts- Kristalli 


Gewichts- ktthlunge-| hitsange Nickel- d.Interpola Legierung zeit in 
prozenten ~— kurve kurve schmelzp. tionstormel in g Sekunden 
Ni-Mercr 0 0 0) H.8 11) 
Ni-Wiirfe! 7 +13 0) a0 ‘) 
9.5 4 +3 — 2 + 3.5 6.8 MD 
205 —12 +15 —2 7.1 Lo] Ho 
39.6 +3 +28 +13 13.9 20.0 Ds 
50.0 +12 +23 +15 17.5 7.1 40 
59.8 4.3 +98 +14 210 13.3 be 
69.1 +1 +23 +20 24.1 6.6 oe 
79.2 +154 +33 +19 27.6 10.0 on 
79.5 +21 +33 +25 27.8 7.5 s 
90.5 +33 +33 +33 31.7 Ss f 
Co-Wiirt. +38 +53 43 $5.0 12.0 50 
Co-Merck +28 +49 4.33 


beim fast reinen Nickel ebensogrols, 40 Sekunden, sieche ‘Tabelle 1, 
wie bei der 50°/,)° Ni enthaltenden Legierung, und zweitens aus dem 
Umstande, dafs auf allen Abkithlungskurven der Wendepunkt unge- 
fihr 130° unterhalb des Schmelzpunktes liegt. Dieser Wendepunkt 
bildet sich dadurch, dals die Abkiihlungsgeschwindigkeit des Thermo- 
elementes bei Temperaturen nahe unter dem Schmelzpunkt dureh 
die freiwerdende Schmelzwirme verkleinert wird, dann aber mit 
fallender Temperatur wiichst, um spiiterhin wieder abzunehmen, 
weil die Temperaturdifferenz zwischen dem sich abkiihlenden Kérper 
und seiner Umgebung abnimmt. Die Abkiihlungsgeschwindigkeit 
des Thermoelementes muls also bei einer Temperatur unterhalh 
des Schmelzpunktes ein Maximum haben, bei dieser Temperatur 
liegt der Wendepunkt der Abkiihlungskurve. Da nun der Wende- 
punkt auf allen Abkiiblungskurven, sowohl bei denen der Legierungen 
als auch bei denen der reinen Metalle, gleich weit vom Schmelz- 
punkt entfernt liegt, so kann das Temperaturintervall, in dem die 
Kristallisation der Legierungen vor sich geht, von dem, innerhalb 
dessen die reinen Metalle kristallisieren, nicht verschieden sein, und 
da dieses Temperaturintervall im idealen [alle gleich Null ist, so 


muls dasselbe tiir die Legierungen denselben Wert haben. 
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Die Gleichgewichtskurve der magnetisierbaren und nicht magnetisier- 
baren Kristallformen des Nickels, Kobalts und ihrer Legierungen. 


Kis ist bekannt, dafs Eisen und Nickel bei Temperatursteigerung 
ihre Fiahigkeit, sich magnetisieren zu lassen, fast vollstiindig ein- 
biifsen. Beim Abkiihlen stellt sich die Magnetisierbarkeit wieder 
ein. Es handelt sich hier um eine reversible Umwandlung zweier 
polymorpher Kristallarten, einer bei niederen Temperaturen stabilen 
Kristallart von hoher magnetischer Permeabilitit und einer anderen 
bei hoheren Temperaturen stabilen von geringer magnetischer Per- 
meabilitit. Bei einer bestimmten Temperatur sind diese beiden 
Kristallarten in Bertthrung miteinander im Gleichgewicht. Uber 
die Anderung anderer Kigenschaften, welche die Umwandlung_ be- 
gleiten, sei auf eimen Aufsatz von Ca. Ep. GuinuaumeE! iiber Nickel- 
stahle verwiesen. 

Die ‘Temperatur, bei der die magnetische Permeabilitit des 
Nickels plétzlich sinkt, ist von B. Hrnu? zu 323° bestimmt worden. 
Das Wobalt scheint in dieser Hinsicht bisher nicht untersucht zu 
ein, ebenso nicht die Legierungen des Nickels und Kobalts. Es 
tellte sich bald heraus, dafls auch das Kobalt einen solehen Um- 
wandlungspunkt besitzt und dafs derselbe viel héher als beim Nickel, 
uiimlich ber 1150° +7° hegt. 

Honpa und Scurmizer® fanden, dals die Verlingerung beim 
Magnetisieren von Stiben aus Kobalt bei 450° durch den Nullwert 
geht und dats dieselbe bei 1150° Null wird. Diese Temperatur 
timmt mit der yon uns gefundenen Umwandlungstemperatur 1150" 
gut iiberein. 

kes war also zu erwarten, dafs die Umwandlungskurve der Misch- 
kristalle von Kobalt und Nickel mit steigendem Kobaltgehalt stark zu 
hoberen Temperaturen steigen wiirde, infolge dessen konnte man boffen, 
durch Untersuchung derUmwandlungserscheinungen dieser Legierungen 
der Frage einen weiteren Beitrag zur Entscheidung, ob eine Schmelze 
von Nickel und Kobalt ohne Konzentrationsinderung kristallisiert, oder 
ob sich aus der Schmelze Konglomerate von Mischkristallen verschie- 
dener Zusammensetzung bilden, zu erbringen. Im ersten Falle werden 
die Umwandlungserscheinungen be: den Legierungen ebenso scharf 
wie ber den reinen Metallen zu beobachten sein, im zweiten Falle 


Revue Générale des Sciences 1908. TO05. 
Verhandiq. d. deutsch. Phys. Ges, V5, TV (1902), 194. 


Philos. Mag. \6| 6 (1908), 392. 











miifste die Magnetisierbarkeit allmihlich verschwinden, da die Kristalle 
jedes Konglomerates dann eine verschiedene Zusammensetzung }iitten, 
so miifste bei dem starken Eintluls einer Andernng in der Zusammen- 
setzung auf die Temperatur der Umwandlung das ‘Temperaturinter- 
vall der Umwandlung viel grélser sein als das Schmelzintervall. 

Es ergab sich, dafs die Umwandlungstemperatur der Legierungen 
fir 10°), Kobalt um 100—60° steigt. Wenn die Umwandlung sich 
liber ein Temperaturintervall von 20° erstreckt hiitte, so wiire das 
wohl der Beobachtung nicht entgangen. Hieraus wiirde folgen, dats 
die Konzentration der einzelnen Mischkristalle, die sich aus derselben 
Schmelze gebildet haben, um nicht mehr als 2—3°/, voneinander 
verschieden sein kénnte. Durch ein genaueres quantitatives Studium 
der Isobaren verschiedener Eigenschaften dieser Legierungen, der 
magnetischen Permeabilitit und des elektrischen Leitvermigens 
hiitte man die Méglichkeit, jene Frage noch priiziser zu beantworten. 

Der Apparat, welcher zur Bestimmung der Koordinaten der 
Umwandlungskurve der Nickel- und Kobaltlegierungen diente, war 
sehr einfach. Eine stark magnetisierte Stricknadel war durch einen 
Kbonitzylinder als Achse gesteckt. Diese Achse ruhte aut zwei 
Drihten, die im Ringe eines Statives aus Messing ausgespannt 
waren. Niaherte man dem unteren Pole der Nadel einen Wirtel 
aus Kobalt oder Nickel, so wurde die Nadel abgelenkt, erhitzte 
man den Wiirtel iiber eine gewisse Temperatur, so war derselbe 
auch in nichster Nihe des Magnetpoles ohne Wirkung aut denselben. 

Die Temperatur, bei welcher wihrend des Erhitzens die Mag- 
netisierungstihigkeit verschwindet, ist weniger genau testzustellen, 
als die, bei welcher diese Kigenschaft bei der Abkiihlung wieder 
auftritt. Jene Temperatur kann nur durch ‘lastversuche ungefihr 
ermitte!t werden, withrend sich diese recht genau bestimmen Ililst, 
wenn man das betrefiende Metallstiick auf eine héhere ‘Temperatur 
erhitzt und es in unmittelbare Nahe des Magnetpols bringt; wiihrend 
der Abkiihlung wird dann die Nadel plétzlich mit erheblicher WKratt 
abgelenkt. 

Um die Temperaturen der Metallstiicke wihrend der Erhitzung 
und Abkiithlung zu bestimmen, wurden die Reguli, deren Gewichte 
in Tabelle 1 verzeichnet sind, durchsiigt und in die beiden ebenen 
Flichen je eine Rille fiir den Draht von 0.4 mm Durchmesser des 
Thermoelementes gefeilt, dann wurden die Létstellen des Thermo- 
elementes, geschiitzt durch eine diinne Schicht Asbestpapier, zwischen 
jene beiden Stiicke gebracht und mittelst einer Ligatur aus Nickel- 
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draht wurden die beiden Sticke an das Thermoelement geprefst 
das ganze wurde mit feuchtem Ton, der in 3 mm dicker Schicht 
die Legierung und die Drihte des Thermoelementes bis zu den 
Porzellanréhren, welche die Drihte des Thermoelementes vor 


Klammengasen schiitzten, bedeckt. 

In Tabelle 2 sind die Resultate dieser Bestimmungen zusammen- 
vestellt. 

Zur Reduktion der Angaben des Thermoelementes auf die 
Skala des Luftthermometers wurden die Schmelzpunkte des Anti- 
mons und des Goldes bestimmt. Die Temperatur, welche sich 
wihrend der Kristallisation von reinem Antimon konstant erhielt, 
gab das ‘Vhermoelement zu 624° und die, welche wiihrend der 
Schmelzung sich nicht finderte, zu 625° an. Hieraus folgt der 
Schmelzpunkt des Antimons zu 624.5°, wihrend nach Bestimmungen 
von Honporn und Day! dieser Schmelzpunkt aut der Skala des 
Luftthermometers bei 630.6° liegt. 

Kerner wurde der Schmelzpunkt des reinen Goldes nach der 
Drahtmethode bestimmt. Ein Stiick Draht aus reinem Golde von 
Simm Linge wurde zwischen den Platin- und den Platinrhodium- 
draht des Thermoelementes gelétet und dieses Klement im Porzellan- 
rohr, das in den elektrischen Kohleofen tauchte, erhitzt. Die Tem- 


Tabelle 2. 





Giehalt an Die niedrigste Temperatur Eintritt der Magneti- 
Kobalt in bei welcher der \ erlust sierbarkeit bei der Mittel 
Gewichts der Magnetisierbarkeit Abkiihlung 
prozenten heobachtet wurde 
1.3 $25 318 318 310 315-44 
9.5 470 452 4538 455 *4554+2 
18.0 D538 519 534 514 922+8 
0.8 687 662 672 672 669 +4 
19.6 TA9 739 747 744 T4343 
19.7 S31 816 819 S20 818+2 
59.8 Y14 S74 879 879 ST6+3 
H9.1 G51 944 949 946 946+2 
iD 4S3 Ys2 Ysl 484 982+ 1 
WOLD 1094 1084 1084 1084 1084 +0 
os 2 1141 1136 11388) 1136 1137+ 1 


Ann. d. Phys. 2 (1900), 505. 
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peratur stieg langsam und gleichmiifsig, bis sie eine Minute lang 
auf der Temperaturskala des Voltameters bei 1044° konstant blieb, 
worauf bei 1044° der Zeiger des Voltameters wegen Durchschmelzung 
des Golddrahtes plétzlich zur niederen Temperatur tiel. Nach | 
Hontporn und Day! liegt der nach der Drahtmethode bestimmte 
Schmelzpunkt des Goldes bei 1063.9° auf der Skala des Luftthermo- 
meters. Als Korrektionen sind also den direkt beobachteten ‘l'em- 
peraturen die Werte 0.032 (¢ — 450°) hinzuzufiigen. 

Die Temperaturen, bei denen wihrend der Abkiihlung die 
Magnetisierbarkeit wieder eintritt, unterscheiden sich voneinander 
nur um +3°, die Temperaturen, bei denen der Verlust der Mag- 
netisierungsfihigkeit beim Erhitzen eintritt, liegen naturgemiils etwas 
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héher als die Temperaturen, bei denen diese Eigenschatt bei der 
Abkiihlung wieder eintritt, doch sind die Diftferenzen nicht so grols, 
dafs dieselben nicht auf Beobachtungsfehler zuriickgefiihrt werden 
kénnten. Es scheint also, dafs die Umwandlung der beiden poly- 
morphen Kristallarten, um die es sich hier handelt, volJkommen 
bei einer bestimmten T’emperatur reversibel ist, jedentalls kénnte, 
wenn die Umwandlung in einem Temperaturinteryall vor sich geht, 
dieses nur sehr klein und nicht grélser als 10° sein. Hieraus folgt 
aber mit Notwendigkeit, dals sich aus den resclhmolzenen Legierung 1) 


' Ann. d. Phys. 4 (1901), 99. 
Z. anorg. Chem. Bd, 42. a4 
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Mischkristalle ausscheiden, deren Kobaltgehalt den der Schmelze 
um nicht mehr als 1°), iibertreffen kann. Es stehen also die Re- 
sultate, welche bei der Untersuchung der Kristallisation de: 
Schmelzen gefunden wurden, in Einklang mit denen, die sich be: 
der Untersuchung der Umwandlung ergeben haben. 

In dem Konzentrationstemperatur-Diagramm Figur 1 ibersieht 
man die Schmelzkurve und die Umwandlungskurve der Kobalt- 
Nickellegierungen. Die Schmelzkurve trennt die Zustandsfelder de: 
Schmelzen von dem Zustandsfelde der unmagnetischen Kristalle und 
die Umwandlungskurve scheidet das Zustandsfeld der unmagnetischen 
Kristallart von dem der magnetischen Kristallart. Bei den Tem- 
peraturen der Schmelzkurve, die vom Schmelzpunkt des reinen 
Nickels 1484° bis zum Schmelzpunkt des reinen Kobalts bei 1528" 
steigt, sind Schmelzen und Mischkristalle miteinander im Gleich- 
gewicht, deren Zusammensetzung nahezu dieselbe ist. Bei den Tem- 
peraturen der Umwandlungskurve sind die magnetisierbaren Misch- 
kristalle im Gleichgewicht mit den nicht magnetisierbaren Misch 
kristallen. Die kristallographische Form dieser Kristallarten ist 
bisher nicht ermittelt worden. 


Gottingen, Institut fiir anorgische Chemie, 12. Oktober 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, Oktober 1904. 











Uber die elektrolytische Bestimmung und Trennung von 
Antimon und Zinn aus ihren Sulfosalzidsungen nebst einem 
Anhange iiber die Trisulfidmethode des Antimons. 
Von 


ARTHUR FISCHER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Die elektroanalytischen Metallfaillungen und Trennungen sind 
seit ihrem Autkommen Gegenstand zahlreicher Arbeiten geworden. ! 
Besonders CuAssEN und seine Schiiler machten sich in hervorragen- 
dem Mafse um die Bereicherung unserer Kenntnise des elektroana- 
lytischen Verhaltens der meisten Metalle verdient und trugen durch 
ihre Arbeiten wesentlich zur Verbreitung der elektroanalytischen 
Methode bei.? Auf die zahlreichen Apparaturangaben, die die Klek- 
troanalyse CuasseN verdankt, braucht an dieser Stelle nur hinge- 
wiesen zu werden. Heute ist wohl jedes grélsere Unterrichts- und 
Industrielaboratorium mit einer elektrolytischen Einrichtung aus- 
gestattet, welche die Bestimmung von Metallen wie Kupfer, Blei, 
Quecksilber, Mangan, Nickel, Kobalt, Antimon und Zinn in elegan- 
tester und exaktester Weise ermdglicht. 

Die Analysen von Messing, Neusilber, Weilsmetall, Roh- und 
Handelskupfer, Handelsnickel, Hartblei u.s. w. lassen sich jetzt, 
dank den elektrolytischen Metalltrennungen in weit einfacherer Weise 
ausfiihren, als dies nach den bisherigen rein chemischen Trennungs- 
methoden mdglich war. 

Der Nachteil der fiir einzelne Metalle stellenweise etwas langen 
Dauer einer Elektroanalyse wird, wie Exner® kiirzlich fiir eine Reihe 
von Metallfallungen und unabhingig davon Ampere‘ fiir die Palla- 


' Vergl. Crassen, Quantitative Analyse d. Elektrolyse, 4. Autl., Histo 


rischer Teil, 5. 112. 

* Vergl. Sairn, Electrochemical Analysis 1902, 5. 58 u. 54. 

5 Journ. Am. Chem. Soc. 25 (1903), 396—907. 

* Abhandlg. aus dem hiesigen elektrochem. Laborat. Z. f. El.-Chemie 1904, 
Nr. 23. 


24° 
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diumfillung sowie spiter Késrer! fiir die Manganbestimmung gezeigt 
haben, beseitigt durch eine intensive Bewegung des Elektrolyten 
wihrend der Fiallung, welche Mafsregel indes bereits in der 4. Auflage 
des Handbuches von CLassEN angedeutet wurde. Es gelang Exner 
beispielsweise Kupfer in 15, Antimon in 20 Minuten quantitativ ab- 
zuscheiden, wihrend deren Fiallung durch Elektrolyse unter normalen 
Verhiltnissen 5 bezw. 1'/, Stunden in Anspruch nimmt.* 

In der vorliegenden Arbeit wurden simtliche Fiallungen bei 
,ruhenden* Elektrolyten und Elektroden vorgenommen, wobei als 
Kathode die CLassensche mattierte Platinschale, bisweilen auch die 
WinkLersche Netzelektrode mit den entsprechenden Anoden zur 
Verwendung kamen. 

Kin Versuch, die Trennungsdauer von Antimon und Zinn durch 
Rotation der Anode abzukiirzen, ergab kein giinstigeres Ergebnis 
vegeniiber der Fillung ohne Bewegung des Elektrolyten. Man ist 
eben bei Metalltrennungen an eine Spannungsgrenze gebunden, die 
von malsgebenderem Eintlusse auf die Fallungsdauer sein kann, 
als die durch Rotation beschleunigte Diffusion. * 

Die elektrolytische Bestimmung von Zinn und Antimon aus 
der Sulfosalzlésung wurde zuerst ausgefiihrt von CrassEen.* Die 
elektrolytische Trennung dieser Metalle aus Schwefelnatriumlésung 
rilirt gleichfalls von Cuassen her.5 

Diese Methoden iibertreffen die nichtelektrolytischen Verfahren 
der Uberfithrung des Zinnsulfids in Zinnoxyd, der Bestimmung des 
Antimons als Trisulfid oder Tetroxyd und der Trennung des Anti- 
mons von Zinn nach Hampr oder CLARKE-Réssinc bei weitem an 
Bequemlichkeit und Schnelligkeit der Ausfihrung. Wenn die elek- 
trolytischen Methoden die letzteren noch nicht ganz verdringt haben, 
so liegt dies zu einem grofsen Teil an dem Milsstand, dalfs sie bei 
lingerer Fortsetzung der Elektrolyse, nach ertolgter Abscheidung 


' Abhandly. aus dem hiesigen elektrochem. Laborat. Z. f. El.-Chemie 1904, 
Nr. 81. 

* Herr Boppagrr hat im hiesigen Institut unter meiner Leitung eine 
Priifung der ,elektrolytischen Schnellmethode*: ausgefiihrt, iiber die wir 
an anderer Stelle berichten werden. Kupfer und Blei lassen sicb hiernach in 
der Tat in 10—15 Minuten quantitativ ausfiillen. 

' Immerhin mégen auch fiir Metalltrennungen Vorteile zu erzielen sein, 


weshalb dahingehende Versuche zurzeit hier vorgenommen werden. 
* Her. deutsch. chem. Ges. 14, 1622: 17, 2467 und 18, 1104. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2245; 18, 1104 und 27, 2060. 
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des Metalls zu niedere Resultate ergeben. indem die entstehenden 
Polysulfide lésend auf das ausgeschiedene Metall einwirken. Be- 
sonders fihlbar wird diese Fehlerquelle bei der Trennung beider 
Metalle. In Lésungen, die von Beginn polysulfidhaltig sind, ist eine 
volistindige Ausfillung des Metalls zu keinem Zeitpunkt der Elek- 
trolyse erreichbar. Da solche im Laufe der Analyse hiutig vor- 
kommen, so zerstért CLassen’ in diesen Fiillen zuvor die Poly- 
sulfide durch Wasserstotisuperoxyd. 

Weitere Untersuchungen iiber den Eintluls der Polysultide bei 
der Antimonelektrolyse und iiber die dabei statttindenden Vorgiinge 
sind spater von Ost® angestellt worden. Die von ihm bei dieser 
Gelegenheit geforderten Bedingungen fiir die Trennung des Anti- 
mons von Zinn stehen mit den von CLassEN*® und Wauuer* gefun- 
denen im Widerspruch. Vor kurzem setzte Osr im Verein mit 
KuapprotH® die erwihnten Untersuchungen fort und gelangte schliels- 
lich zur Anwendung eines Tondiaphragmas bei der Fiillung und 
Trennung von Antimon und Zinn, um so die Polysultide von der 
Kathode fernzuhalten bezw. elektrolytisch zu reduzieren, bevor die 
Metallfiillung eintritt. 

Mit Riicksicht auf die Unzweckmilsigkeit des Osrschen Vor- 
schlages fiir die Elektroanalyse, wie auf den hohen Preis des reinen 
konzentrierten Wasserstoffsuperoxyds und die Unaustiihrbarkeit, 
dasselbe wihrend der Elektrolyse zur Zerstérung der Polysultide 
zuzugeben, suchte ich dasselbe Ziel durch Anwendung von Reduk- 
tionsmitteln, die vor oder waihrend der Fillung dem Elektrolyten 
zugesetzt werden, zu erreichen. 

Ich verwandte bei der Antimonelektrolyse Natriumsulfit, Natrium- 
hydrosultit [Na,S,O,] und besonders Cyankalium, wihrend sich zur 
Zinnfaillung nur Natriumsulfit als geeignet erwies. 


Die elektrolytische Fallung des Zinns aus dem Sulfosalze. 


Allgemeiner und theoretischer Teil. 
Wiihrend die elektrolytische Fillung des Zinns aus saurer oxal- 
saurer Lésung nach CLassEN so genau ist, dafs letzterer diese Methode 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 1104 

® Zeitschr. angew. Chem. 1897, 325. 

*L «. 

Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1897), 244. Arbeit aus dem hies. Institut. 
® Zeitschr. angew. Chem. 1900, 827 und 1901, 817. Diss. W. Krapprorn, 

Hannover 1901. 


o 
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zur Atomgewichtsbestimmung! dieses Metalls benutzen konnte, wurde 


die Fillung desselben aus Schwefelammoniumlésung, welche 
hauptsichlich bei der Trennung des Antimons von Zinn in Betracht 
kommt, von KLAppRroTH? und noch vor kurzem von Henz?® fiir un- 


venau befunden. 


Kinflufs des Kathodenmaterials. 


In der Tat gelingt die Fiillung aus Schwefelammonium nach der 
urspriinglichen Methode* nur schwierig. 

Die bisherige Vorschrift ist die folgende: ,,Man versetzt die 
Lésung des Stannisalzes mit so viel frisch bereitetem Schwefel- 
ammonium, dafs sich das entstehende Zinnsulfid wieder list, und 
elektrolysiert die Loésung in einer Platinschale mit einem Strom von 
ND.) = 10-—1.2 Amp., 3—4 Volt bei 40—50°% 

In den meisten Fiillen gelang eine gleichmifsige Abscheidung 
des Metalls iiberhaupt nicht, weder auf der Cruassenschen Platin- 
schale noch auf der Winkuerschen Netzelektrode. Das Metall schligt 
sich niimlich nach dem Einschalten des Stromes nur an einigen 
Stellen der Kathode nieder, wihrend die anderen entweder unbedeckt 
bleiben oder nur schwach iiberzogen werden. Die Wahl dieser 
Stellen hiingt von der durch die Lage der Anode zur Kathode zu- 
fillig gegebenen Stromverteilung ab. Man macht die Beobachtung, 
dafs das weiterhin niederzuschlagende Metall trotz Lageninderung 
der Anode und Umriihren des Elektrolyten nur an den Stellen 
niederfallt, die schon mit Metall iiberzogen sind, wodurch eine ganz 
ungleichmiilsige Anhiiufung von Metall eintritt, die schliefslich zu 
dickem Schwamm fiihrt. Diese scheinbar recht merkwiirdige Er- 
scheinung lifst sich sehr gut erkliren, durch die von Caspartr® 
gemessene hohe Uberspannung des Wasserstoffs an Zinn gegeniiber 
dem Platin. Dieselbe betrigt etwa 0.5 Volt fiir eine an Zinn- und 
Wasserstoftionen ungefihr normale Lésung. In der Tat beobachtet 
man am Platin eine sehr heftige Wasserstoffentwickelung, wihrend 
dieselbe am Zinn zugunsten der weiteren Zinnreduktion unterbleibt. 
Dieser Ubelstand veranlafste mich, eine Zinn- bezw. Weifsblech- 
kathode in Form eines Bleches zu benutzen, wodurch in allen Fallen 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 21. 2900. 

he Bi 

' Z. anorg. Chem. 37 (1903), 40, 

‘ Crassex, Quant. Analyse d. Elektrolyse, 4. Aufl., 5. 198. 
Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 92. 
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eine gleichmiifsige Ablagerung des zu fiillenden Zinns erzielt wurde. 
Der Zuleitungsdraht bestand aus einem mit Platin iiberzogenen 
Kisendraht. Doch war nach jeder Bestimmung eine mechanische 
Krneuerung der Kathodenobertlache nétig, weshalb ich dazu iiber- 
ging, Platinschalen anzuwenden, die zuvor verkupfert und darauf 
verzinnt wurden. Die Verkupferung aus der heilsen oxalsauren 
Lésung nach CLassEN! nimmt etwa eine Minute, die daraut folgende 
schwache Verzinnung aus oxalsaurer Ammoniumbioxalatlésung nach 
CLASSEN etwa fiinf Minuten in Anspruch, bei 0.6—0.5 Amp. und 
gewohnlicher Temperatur. In die so vorbereitete und tarierte Platin- 
schale wurde bei geringem Stromdurchgange der Elektrolyt vorsichtig 
zugegeben und bis zur Bedeckung des Zinnniederschlages mit Wasser 
aufgefiillt. Sofort nach Einschalten des Stromes beginnt die Metall- 
fillung ganz gleichmilsig iiber die Obertliche der Schale. Es wird 
nunmehr auf 50—60° erwirmt und gleichzeitig der Strom auf 
1—1.2 Amp. verstiirkt. Ich erhielt auf diese Weise schine weilse 
Niederschlige von Zinn bis zu 0.38 g Gewicht. Dieselben lésen sich, 
dank dem auf dem Platin legendem Kupfer mit heifser konzen- 
trierter Salzsiiure leicht auf. Besser ist es noch, eine heilse Lisung 
von Oxalsiiure und Salzsiure zur Lésung des Metalles anzuwenden. 
Kin ganz geringer dunkler Anflug einer Platinzinnlegierung am Rande 
des Niederschlages liifst sich bequem durch Schmelzen mit Kalium- 
bisulfat entfernen. Das Reinigen der Schale geht schnell in héchstens 
fiinf Minuten vonstatten, wihrend man zur Reinigung einer direkt 
auf das Platin verzinnten Schale bisweilen eine halbe Stunde Zeit 
aufwenden muls. ? 


Einflufs der Stromschwankungen und der Spannung. 


Bei der Fallung des Zinns aus der Sultosalzlésung treten hiutig 
iiberaus heftige periodische Stromschwankungen® auf, die von einer 
erheblichen Auflésung der Platinanode begleitet sind.* Das geléste 
Platin schlagt sich nach Osr und Kiapproru zum Teil aut der 
Kathode mit dem Zinn gemeinsam wieder, wodurch das (sewicht des 
letzteren ein zu hohes wird. Diese Autoren haben ferner beobachtet, 


1 Lehrbuch d. Elektrolyse, 4. Aufl., 5. 167 u. 196. 

* Auch hier eignet sich am besten eine heifse Losung von Oxalsiure in 
konzentrierter Salzsiiure. 

§ Vergl. Kogicnen, Zettschr. f. Elektrochem. 7, 629. 


* Vergl. Ost und Kuaprrotn |. e. 
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dals das aus dem Zinnsulfosalz reduzierte Metall hiufig zinnsulfiir- 
haltig ist, weshalb sie eine Nachelektrolyse mit Ammoniumsulfat 
von etwa |, stiindiger Dauer an die Fillung anschliefsen. 

lch habe diese Erscheinung bei einer Lésung des Zinnsulfo- 
salzes in Schwefelammonium nicht beobachtet. Der Grund der un- 
volistiindigen Reduktion des Zinns in den Ost-KLapprotuschen Ver- 


suchen liegt an der daselbst angewandten geringen Klemmenspannung, ' 
die zur Vermeidung der Wanderung des Zinns zum Anodenraum 
erforderlich ist. 

Oberhalb 2.0 Volt erhilt man nach meinen Versuchen aus 
Schwefelammoniumlésung stets Niederschlige von normalem Gewicht. 


Verhalten des Zinns in Alkalien und Schwefelalkalien. 


Aus einer verdiinnten Schwefelnatriumlésung lafst sich Zinn 
nicht quantitativ ausscheiden, noch weniger aus einer konzentrierten 
Lésung dieser Art.* 

Aus Zinnoxydnatronlésung hat Osr das Zinn wohl in_ guter 
Beschatfenheit, aber ebenfalls nicht quantitativ reduzieren kénnen. * 

Interessant ist das Verhalten des Zinns in einer Lésung von 
Natriumsulthydrat. Aus einer solchen lifst sich dieses Metall 
unter Zusatz von Cyankalium in 8—10 Stunden quantitativ redu- 
zieren. Die folgenden Versuche illustrieren diese Beobachtung. Eine 
eingewogene Menge Zinnammoniumchlorid wurde in gesittigtem 
Schwefelnatrium gelést, die Lésung auf 100 cem verdiinnt und mit 
Schwefelwasserstoff zur Uberfiihrung des Monosulfids in das Hydro- 
sulfid gesiittigt, dann auf 150 ccm verdiinnt und elektrolysiert. 


Tabelle I. 


Fiillung des Zinns aus Natriumsulfhydrat. 





Gresittigtes Ges. 


rew . . , . a bl ) 2 G oT. 
Nr, |Angew. Na,S-Lsg. Vol. Volt Amp. Temp. toeaaaa ref 
Sp Stdn. Sn 
ecm ccm 
0.3726 80 150 1.5—1.7 1.5—2.2 80° 7 0.3154 
2 0.3411 50) 150 1.2—2.5 1.5—2.5 75 9'/, 0.3411 


Dissertation, Hannover 1901, S. 37. 
’ Siehe Crasseyn, Elektrolyse, 4. Aufl., S. 195. 


Zeilschr. angew. Chem. 189%, 327. 
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Zu dem Elektrolyten wurden in Versuch Il eine Stunde vor 
Beendigung der Fillung 6 ccm Schwefelammonium zur Erhéhung des 
Widerstandes zugesetzt. Man sieht, dals auf diese Weise eine quan- 
titative Abscheidung des Zinns méglich ist. Dasselbe hat metallisches 
Aussehen, ist grauweifs gliinzend und festhaftend. 

Von praktischer Bedeutung ist diese Fiillung des Zinns indes 
nicht, da die vollstindige Abscheidung zu lange dauert und das Zinn 
leicht platinhaltig ausfallt.! 


Analytischer Teil. 


Das Zinn lafst sich aus dem Sulfosalze in analytisch brauch- 
barer Weise nur aus der Lésung desselben in Schwetelammo- 
nium ausfaillen. Bei guter Bedeckung der Schale wird man durch 
den Geruch dieser Substanz nicht allzusehr beliistigt. 

Bevor ich die verschiedenen Versuche zur elektrolytischen Be- 
stimmung des Zinns aus Schwefelammoniumlésung beschreibe, sei 
kurz die Reindarstellung des als EKinwage dienenden Zinnammonium- 
chlorids? besprochen, da dieselbe einige Schwierigkeiten bereitet, 
jedoch nicht umgangen werden kann, weil die kiuflichen Priiparate 
unrein und deshalb zur Kontrolle der Fallungsmethode unbrauchbar 
sind. Frisch destilliertes Zinntetrachlorid wurde unter Riihren in 
eine verdiinnte Salmiaklésung (1: 20), die sich in einer grélseren 
Porzellanschale befand, getropft. Die klare Lésung wurde an einem 
warmen Orte langsam eingeengt, wobei gut ausgebildete Oktaeder 
von Zinnammoniumchlorid auskristallisierten. Dieselben wurden ab- 
gesaugt und im Exsikkator getrocknet. Fiigt man das Zinntetra- 
chlorid zu einer konzentrierteren Lésung von Salmiak, so entsteht 
sofort ein schwerer pulveriger Niederschlag des Doppelsalzes, der sich 
in Wasser nicht klar lést und auch nicht ohne Zersetzung um- 
kristallisiert werden kann. 


Fallung des Zinns ohne Reduktion der Polysulfide. 


Die folgende Tabelle enthilt zwei Zinnbestimmungen aus 
Schwefelammoniumlésung ohne Zusatz eines Reduktionsmittels fiir 
die Polysulfide. Das Zinnammoniumehlorid wurde in eingewogener 
Menge unter miilsigem Erwiirmen in wenig Wasser gelést und mit 


1 Siehe S. 395. 
? Siehe Botitey, Ann. 39, 100. 
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soviel Schwefelammoniumlésung versetzt, dafs sich das Zinnsulfosalz 
hildete, 


Tabelle Il. 


Fillung des Zinns aus Schwetelammonium ohne Reduktionsmittel. 





“¢ | _ p Gewichts- 
»'.  Gef. vith. ; - aue 
Nr. to & . Amp. Volt Temp. ‘aga verlust d.  Bemerkgn. 
= Sn mg Stdn. 
<< Anode mg 
0.1254 0.1142 —14.2 14 3.5 50 3 0.4 Metall 
Os 4.2 60° schwammig 
0.1883 0.1828) —5.5 1.5 3.5 50— 81), 0.3 festhaftend 
1.0 42 60° 


Bei Versuch 1 wurde das Zinn auf Platin niedergeschlagen und 
erwies sich als ungleichmiilsig verteilt und schwammig. Zu Ver- 
such 2 wurde die Schale wie angegeben verkupfert und dariiber 
schwach verzinnt. Das abgeschiedene Metall war gleichmilsig, hell- 
weils und festhaftend. Das Resultat ist in beiden Fallen zu niedrig, 
eine Folge der anodisch gebildeten Polysulfide, die zur Kathode 
gelangen und, wie bei der Antimonfallung, die Reduktionsarbeit fiir 
sich in Anspruch nehmen. 


Fillung mit Reduktion der Polysulfide. 


is wurden daher Versuchbe angestellt, die gebildeten Polysultide 
zu zersetzen. Cyankalium fiihrte nicht zum Ziele, da das Zinn bei 
Zusatz selbst ganz geringer Mengen desselben zur Schwefelammonium- 
lésung sofort schwammig wurde. Da _ sich Cyanammonium ebenso 
verhielt, ist diese Erscheinung auf den Einfluls des Cyanions zurick- 
zutiihren. 

Als sehr geeignet erwies sich hingegen Natriumsulfit, weniger 
hingegen Ammoniumsulfit. Natriumsulfit reduziert das Ammonium- 
disultid nach dem Schema: 


(NHS, + Na, St = (NH,). 


; 
— 


S + Na,S,Ox. 


Die folvende Tabelle enthilt eine Reihe von Versuchen, aus 
denen die Brauchkarkeit der Zinnfillung aus dem Ammoniumsulfo- 
salz unter Zusatz von Natriumsulfit und Verwendung einer zuvor 


verkupterten und darauf verzinnten Platinschale hervorgeht. 
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Die Lésung von Natriumsulfit mulfs frisch bereitet sein und 
wurde mdoglichst konzentriert angewandt (etwa 40°/, ige Lésung), 
Von derselben miissen 20—30 ccm wihrend der ersten Stunde zu- 
gesetzt werden, um den Elektrolyten dauernd farblos zu halten. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, wird unter den eingehaltenen 
Bedingungen die Platinanode kaum angegriffen, indem die perio- 
dischen Stromschwankungen fast ganz ausbleiben.  Polierte Platin- 
iridiumanoden (Versuche 3, 7, 10) widerstehen vollstiindig dem Angriti, 

Am besten eignete sich als Elektrolyt ein Gemisch aus gleichen 
Teilen Ammoniak und Ammoniumhydrosulfid (16 cem/150 Wasser).' 
Gréfsere Mengen Schwefelammonium begiinstigten die Schwamm- 
hildung (Versuch 13). Zusiitze von Natriumsulfat und Ammonium- 
sulfat sind ohne sehiidlichen Ejintlufs auf die Ausscheidung des 
Metalls. Die Leitfihigkeit des Bades erhéht sich indes hierdurch 
derart, dafs die Spannung von 3.5 auf 2—2.7 Volt sinkt. Ein 
Zusatz von nur 25 ccm Schwefelnatrium (1.14) verlangsamt die 
Fillung des Metalles. wie vorauszusehen derart, dafs eine quantita- 
tive Abscheidung in 8'/, Stunden nicht mehr zu erreichen ist. (Ver- 
such 16. 


Die elektrolytische Reduktion des Antimons aus dem Sulfosaize. 


Theoretischer Teil. 


Die elektroanalytische Bestimmung des Antimons nach CLAssEN * 
ist, wie auch von einer Anzahl anderer Autoren zugegeben wurde. 
von allen Antimonbestimmungen bei weitem die bequemste und bei 
strenger EKinhaltung der vorgeschriebenen Bedingungen die genaueste. 

Zu beachten hierbei ist, wie schon einleitend bemerkt wurde, 
duals die bei der Zersetzung des Schwefelnatriums durch den Strom 
entstehenden Polysulfide, nach beendeter Reduktion lésend aut 
das ausgeschiedene Metall einwirken kénnen, wodurch die Resultate 
zi niedrig ausfallen. Dals Osr* diesen Ubelstand durch Anwendung 


' Das Ammoniumhydrosulfid wurde dargestellt durch Sittigen von Ammo- 


niak (O91) mit reinem Schwefelwasserstoffgas. Zu der erhaltenen Losung 
wurde Ammoniak in der erforderlichen Menge (siehe Tabelle) zugesetzt und 
die Flussigkeit einige Tage gut verschlossen zur Seite gestellt. In geringer 


Menge ausgeschiedenes Schwefeleisen wurde abfiltriert. 
' Ber. deutsch. chem, Ges. 18 (1885), 1104 und 1%, 2474. 
+ Zertechr, anoew. Chem. 1900. 827. 
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eines Diaphragmas zu vermeiden sucht, wurde eingangs erwihnt. 
Wegen der Umstindlichkeit diirfte dies Verfahren wohl kaum Freunde 
tinden. 


Die Polysulfide der Alkalien und ihre Reduktion. 


Wie bei der beschriebenen Zinnfillung suchte ich die lésende 
und depolarisierende Wirkung der Polysultide durch chemische Zer- 
setzung derselben wihrend der Elektrolyse zu verhindern. 

Obgleich sich eine grofse Reihe von Forschern mit den Poly- 
sulfiden der Alkalien beschiftigt hatten,! waren unsere Kenntnisse 
liber die Konstitution polysulfidhaltiger Lésungen bis vor kurzem 
noch recht unsicher. Erst neuere Studien iiber diese Lésungen von 
KUsTER und KOnIcHEN? brachten einige Klarheit iiber diesen Gegen- 
stand. Eine Zusammenfassung und Weiterfiihrung ihrer Unter- 
suchungen unternahm kiirzlich E. Hesperterms*. Nach seinen Aus- 
fiihrungen ist die Léslichkeit des Schwefels in Natriummonosultid 
proportional der Konzentration des letzteren bis zu einem Maximum 
bei der Normalitiit '/,,, um von da an wieder langsam zu sinken. 
Das Maximum entpricht dem Atomverhiltnis Na,S,.,,, oline dals die 
Lésung alsdann homogen wire. Die Temperatur ist auf die Liés- 
lichkeit des Schwefels nur von geringem Eintluls. Eine besondere 
Bestindigkeit in der Lésung der Polysultide kommt dem ‘Tetrasultid 
Na,S, zu, welches aus der konzentrierten wiisserigen Lésung zuerst 
kristallisiert. In zweiter Linie kristallisiert das Pentasultid Na,S, 
aus, das also auch in Lésung anzunehmen ist. Die Polysultice 
Na,S,, Na,5, 
halten werden und diirtten nach HrBERLEIN nur in geringer Menge 


und Na,S, kénnen aus wiisserigen Lésungen nicht er- 


gelést vorhanden sein. 

Nach diesen Ergebnissen ist man berechtigt, das Natrium- 
tetrasulfid als Reprisentanten der in Wasser gelésten Polysultide 
anzusehen. 

Durch Cyankalium, Natriumsulfit oder Natriumhydrosultit lassen 
sich die Polysulfide zu Monosultid reduzieren.* Cyankalium und 


' Siehe Hepervery, Dissertation, Genf 1903, Einleitung. 

* Ber. d. Vers. Dtsch. Naturf. u. Arxte Hamburg 1901. 

’ Dissertation, Genf 19038. Ich verdanke die Kenntnis dieser Abhandlung 
der Liebenswiirdigkeit des Herrn Prof. Ktsrer, fiir die ich auch an dieser Stelle 
verbindlichst danke. 

* Dasselbe gelingt durch Natriumsulfantimonit, s. 5. 576. 
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Natriumhydrosulfit wirken schon bei gewéhnlicher Temperatur ein, 
ersteres unter Bildung von Rhodankalium nach der Gleichung: 


KCN +S = KCNS 
letzteres unter Bildung von Natriumthiosulfat: 


Na,S,0, + 4NaQOH + 3S = 2Na,8,0, + Na,5 + 2H,0. 

Bei dem starken Reduktionsvermégen des Natriumhydrosutits 
(Na, S,O,:95) ist es zu bedauern, dals seine Reindarstellung seh: 
milhsam! und seine Bestiindigkeit so gering ist. Besonders lalst 
sich, wie meine Versuche bewiesen, das im Handelspriiparat der 
Jad. Anilin- und Sodafabrik® vorkommende Calcium nicht giinzlic) 
entternen. Dasselbe schligt sich bei der Elektrolyse auf der Kathode 
nieder und vermehrt so das Gewicht des betreffenden Metalles. 
Natriumsultfit wurde schon von Lecrenter® zur Reduktion der Natrium- 
polysulfide bei der Antimonelektrolyse verwandt, reduziert jedoch 
nicht so schnell wie Cyankalium und Natriumhydrosulfit, dazu erst 
beim Erwiirmen nach der Gleichung: 


Na, SO, +S = Na. 


Die Brauchbarkeit des Cyankaliums zur Zersetzung der Poly- 
sultide wurde durch folgenden Versuch genauer festgestellt. 

Zwei Platinschalen wurden mit je 80 ccm Schwefelnatrium (1.14 
und 500 com Wasser angefillt. Der Elektrolyt wurde auf 70° er- 
wirmt und 2—3 Stunden mit 1.0—1.5 Amp. elektrolysiert. Die 
Spannung betrug in beiden Fallen zu Beginn 1.5 Volt. Der Fliissig- 
keit in Schale IL wurde Cyankaliumlésung (30°/,ige) zugegeben, zu 
Versuch I nicht. Der Elektrolyt in Schale I war infolgedessen 
nach 2'/, Stunden tief rotgelb getiirbt und die Klemmenspannung 
auf 0.9—1.0 Volt gesunken. In Schale II hingegen war der Elektrolyt 
vollig farblos, die Elektodenspa:aung betrug hier 1.7 Volt. In 
Lisung | war keine Wasserstotlentwickelung wahrzunehmen, wahrend 
die Fliissigkeit Il von Wasserstoffbliischen durchsetzt war, so dals 
sie milchigtrib erschien. Im Elektrolyten 1. wurde der gesamte 
Wassserstoff dazu verwandt, die Polysulfide wieder zu Monosulfid 


' Z. anorg. Chem. 34. 43. 
* Gréifsere Mengen dieses Priiparates wurden mir in dankenswerter Weise 


durch die Direktion des genannten Werkes iiberlassen. 
> Chem. Ztg. 13, 1219. 



















zu reduzieren, in Bad I] konnte derselbe frei entweichen, da Rho- 
dankalium nicht kathodisch verindert wird. Es zeigte sich, dafs 
die zum Farbloshalten des Elektrolyten nétige Menge Cyankalium - 
die durch die Strommenge bedingte ist. Sfuert man den Elektro- 
lyten mit Salzsiiture an und fiigt einen Tropfen Eisenchlorid hinzu, 
so entsteht die charakteristische blutrote Farbe des Eisenrhodanits. 

Qualitative Versuche bei Gegenwart von Natriumsulfantimonit 
oder -sulfantimoniat zeigten, dafs das Antimon bei Gegenwart von 
Cyankalium in bester Beschaffenheit und metallischgliinzend austiel. 


Der Einflufs der Wertigkeit des Antimons aut den Verlaut 
der Reduktion. 


Wihrend Cuassen und spiiter WaLLeR zu ihren Versuchen das 
Antimon stets in dreiwertigem Zustand, sei es als Brechweinstein 
oder Trisulfid, anwandten, benutzte Osr als Ausgangsmaterial zur 
Antimonelektrolyse die pentavalente Form niimlich das Natrium- 
sulfantimoniat. Da Ost zu anderen Resultaten gelangt ist, als die 
Erstgenannten, so erschien es mir notwendig, den Eintluls der 
Wertigkeit des Antimons auf den Verlauf seiner Reduktion zu 
untersuchen. Lést man Antimontrisulfid in Natriummonosulfid aut, 
so bildet sich Natriumsulfantimonit nach der Gleichung. 


Ss S Ls.2 ¥ S = 9 iF SS ~ ° 


Wenn dieses Salz auch nicht isolierbar ist, sondern nur das 
schwetelirmere NaSbS,, so muls man doch namentlich bei einem 
Uberschufs von Schwefelnatrium seine Existenz in der Lésung an- 
nehmen.' Es findet sich dementsprechend das Anion SbS,” vor, 
welches je nach dem Lésungsmittel unter Bildung von Sb” ver- 
schiedener Konzentration dissoziiert. ? 

Vom Antimonpentasultid, welches nach den griindlichen Unter- 
suchungen von KLENKER*® wohl existiert, jedoch in reinem Zustande 
nach keiner Methode erhiltlich ist, sondern nur in Begleitung 


wechselnder, aber fiquivalenter Mengen Trisultid und Schwetel gemiils 
der Formel xSb,8, + y(Sb,S, + 3,), leitet sich das gutkristallisierende 
Natriumsulfantimoniat ab, welches nach Osr* das Anion SbS, 
liefert, das weiterhin das Sb*-"-Ion abspalten wird. 


' Treapwe.t, Analyt. Chemie I. 

* Siehe S. 397. 

° Journ. prakt. Chem. 2) 59, 353—433. Ref. C. 99 LL, 9. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1900, 827. 


; 
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Dieselbe Verbindung entsteht auch nach O. KLENKER?’, wenn 
man ein Gemisch von Antimontrisultid und Schwetel mit Natrium- 
monosultid behandelt: 


Sb,S, + 8, + 3Na,8 = 2Na,SbS,. 


Kis ist dieses Verhalten wichtig fir die Ausfiihrung der 
Klektroanalyse des Antimons, da man es in den meisten Fallen 
mit Gemischen von Antimonpentasulfid, Trisulfid und Schwefel zu 
tun hat. 

Nach Borcuers* wird sowohl aus Sulfantimonit — wie Sulf- 
antimoniatlosungen durch denselben Strom die gleiche Metallmenge 
reduziert. Osv® fand das elektrochemische Aquivalent des Antimons 

; Sb ‘ ' 

im Scuiipreschen Salze zu ~*~ Nach meinen Beobachtungen be- 
steht aber ein Unterschied zwischen dem dreiwertigen und _ fiint- 
wertigen Sultosalz. 

Klektrolysiert man niimlich eime Lésung von Antimontrisultid 
oder Brechweinstein in reinem Monosulfid, so entsteht an der Anode 
nicht sofort Natriumpolysultid, sondern es tritt zunichst eine Oxy- 
dation des Sultantimonits zu Sulfantimoniat ein: 


Y ’ ’ “" Y ’ ~Y 
Na,SbS, + S = Na,Sbs,. 


erst nachdem diese Reaktion im Gleichgewicht ist, nimmt der 
Klektrolyt an der Anode intolge Bildung von Polysulfiden eine gelbe 
Karbe an. Bei 1.0 Amp., 1.7 Volt und 60—7O0° tritt dieselbe erst 
nach halbstiindiger Elektrolyse auf. Im Einklang damit zeigte ein 
Versuch, dals die gelbe Lésung der Natriumpolysulfide durch Natrium- 
sulfantimonit entfirbt d. h. reduziert wird. 

Die Konzentration an Polysulfid besitzt also bei Dreiwertigkeit 
des Antimons nach beendigter Metallreduktion keinen so hohen 
Wert wie bei Fiintwertigkeit. Im letzten Falle ist demnach eine 
Umkehr der Reaktion oder unvollstindige Reduktion des Antimons 
walirscheinlicher, als im ersten, 

Mit Riicksicht auf die genannte Reaktion und die Gegenwart 
der Polysultide kann das elektrochemische Aquivalent des Antimons 
nur bestimmt werden, wenn man den Kathodenraum durch ein 


th. ¢. 
* bklektrometallurgie 19038, 3. Aufl, S. 486. 
| Zersehr. angew. Chem. 1900, 327. 
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[iaphragma vom Anodenraum trennt. Ich habe Versuche zur 


Aquivalenzbestimmung in Sulfantimoniat und Sulfantimonit mit dem 
Schenkelelektrolyseur von Kiropuxow! vorgenommen. Anoden- und 
Kathodenraum waren durch ein Tondiaphragma getrennt. Der ent- 
stehende Wasserstotf wurde aufgefangen und gemessen, das reduzierte 
Antimon gewogen. Als Coulombziihler wurde das Silbervoltameter 
von Farvup,* sowie das Knallgasvoltameter verwandt. Die Resultate 
beider Messungen finden sich in folgender Tabelle und stimmen 
mit den theoretisch erwarteten Zahlen vorziiglich iiberein. 


Tabelle LY. 


Klektrochemisches Aquivalentgemisch von Antimon. 





Je = PE Swe &, a S|, 
.: Elektrolyt im =< ts «3 & am oa welcel & 
4. Kathodenraum w | 48 F ix Se |S. | Mi, RSIS = a 
> (@. (Bs; * | BP) 8” | Bo a 
S — - - - 
Na, SbS,. 
0g Na,S.6 aq. 0.2135 36.7 () 0.0740 0.0474 O.OT89 © 2 OOG 
2¢ NaOH 
2 ¢ Sb,S, 
os S NaS. 6aq. 0.2108 35.9 0.60 0.0743 0.0467 O.OTT9 3.1 ; O08 
‘ 2g Sb,s, 
Na, SbS,. 
Q 5g Na,S.6aq. — 36.45 6.8 0.0292 0.0846 0.0576 5.98 5 0.07 
"| 0.5 g Na,SbS, aq. 20 
750mm 
{ lO g Na,S.6aq. 0.1851 31.70 O 0.0381 0.0402 0.0886 5.4 >» 0.05 


4g Na. SbS,aq. 


Die bei der Messung mit fiinfwertigem Antimon reduzierten 
Metallmengen zeigen eine etwas grélsere Abweichung als die aus 
dreiwertigem erhaltenen und mégen auf die Nebenreaktion deuten: 


¢ ’ ‘ 3) ay iP ‘ ‘ oo wre 
Na,SbS, + 2© = Na,SbS, + 8”. 


Besonders deutlich zeigt sich der Unterschied zwischen drei- 
wertigem und fiinfwertigem Antimon in rein alkalischer Lésung. In 
tiinfwertigem Zustande lifst sich dasselbe in dieser Lisung bei etwa 
2.4 Volt nur spurenweise zu Metall reduzieren, wiihrend dies in 


' Siehe Crassen, Elektrolyse, 4. Aufl., S. 111. 
* Farvp, Dissertation, Gottingen 1902. 
Z. anorg. Chem. Jd. 42. oF 
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dreiwertigem Zustand aulserordentlich leicht gelingt, allerdings in 
schwammiger korm. 

bringt man hingegen eine Liésung von Natriumsulfantimoniat 
in eine Losung von 15 g Natronhydrat in etwa 150 ccm Wasser 
und unterwirft der Elektrolyse bei etwa 2 Volt 0.4 Amp. und 60°, 
so lilst sich, innerhalb drei Stunden das Antimon quantitativ ab- 
scleiden, jedoch ebentalls in schwammigem Zustand, ein Beweis, 
dals es gerade das Sultosalz ist, aus dem Antimon so leicht reduziert 
werden kann. Das Gewicht des Niederschlages ist jedoch um etwa 


6 mg zu hoch. 


Analytischer Teil. 


Urpriifung der elektrolytischen Methode. 


Kine grolse Schwierigkeit bei der Kontrolle der analytischen 
brauchbarkeit einer Antimonbestimmung legt in dem Mangel eines 
durchaus zuverliissigen Antimonsalzalzes.' Dazu kommt die Un- 
sicherheit mit der das Atomgewicht des Antimons noch behaftet ist. 
Wiihrend dasselbe jetzt allgemein zu 120.2 angenommen ist,? machen 
neuere Versuche von Yourz*® den schon friiher anerkannten Wert 
121.5 wieder wahrscheinlich. 

Brechweinstein ist infolge seimer ungleichartigen Zusammen- 
setzung gar nicht zu verwenden. Auf die Unzuverlissigkeit des 
Antimontrisulfids komme ich im letzten Teile dieser Untersuchungen 
noch eingehend zu sprechen. 

Ikin brauchbares Salz schien das von Wertnuanp* entdeckte 
Antimonpentachloridsalmiakdoppelsalz (SbCl,.NH,Cl) zu sein, da es 
nach diesem kein Kristallwasser enthalten sollte. Doch erwies sich 
diese Forme] nach meinen Analysen als unrichtig, was auch Werrv- 
LAND bestiitigt fand.® Henz® glaubt neuerdings aus fhnlichen Er- 
wigungen zweckmifsig von dem kiutlichen .Antimon Kanupaum* 
bei einer vergleichenden Studie von Antimonbestimmungen ausgehen 
zu miissen. Ich fand es fiir geraten, Lésungen von Scuiipreschem 


Vergl. auch Henxz, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 2. 
? Pir O = 16.00. 
' Yourz, Dissertation 1902, New-York. 
‘ Her. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2633. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 244. 


dl 


ct. 











Salze zur Kontrolle der Fallungsmethode anzuwenden und den wahren 
Wert derselben an elektrolytisch abgeschiedenem Metall zu erproben. 

Untersuchungen desselben auf Schwefel und Eisen ergaben die 
Abwesenheit dieser Verunreinigungen. 

0.2—0U.35 g Metall wurden aus einer Lésung von reinstem 
ScaurpEschen Salz in Natriummonosulfid, welches auf spiiter be- 
schriebene Weise dargestellt war, bei einer Stromdichte von 0.3 bis 
0.8 Amp./dzm? und 25—30° Temperatur ohne Zusatz von Cyankalium 
auf einer tarierten Platinschale niedergeschlagen. Das Metal! wurde 
sorgtaltig gewaschen mitreinstem Alkohol abgespiilt und bei 90—100" 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Inzwischen wurde in einer 
zweiten Schale elektrolytisch polysulfidhaltiges Schwefelnatrium her- 
gestellt, wobei eine Gewichtsabnahme der Scheibenanode nicht eintrat. 
Mit diesem Schwetelnatrium wurde das ausgeschiedene und gewogene 
Metall, welches méglichst nur aut dem Boden der Platinschale 
niedergeschlagen war, iibergossen und eine halbe bis eine Stunde 
bei bedeckter Schale auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Lésung 
des Antimons tritt sofort ein und ist nach kurzer Zeit beendet, 
indem eine klare gelbgefirbte Lisung resultiert. 

Da sich beim Lésen des Metalls stets etwas Schwetel auf dem 
Platin niederschligt, fuhrt man die Fliissigkeit ohne Verlust unte: 
Filtration durch ein kleines Filter in eine neue tarierte Platinschale 
iiber. Die Fliissigkeit wurde nunmehr auf 60 —70° erwiirmt, tropfen- 
weise mit einer Cyankaliumlésung versetzt, bis sie farblos war und 
nunmehr bei 60—70°, 1—2 Amp. und 1.5—1.7 Volt elektrolysiert. 
Die Fallung ist nach 2 Stunden beendet. Die Endreaktion besteht 
darin, dafs man eine kleine Probe der Lésung herausnimmt und mit 
verdiinnter Schwefelsiure ansiuert. Bei Gegenwart von Antimon ist 
der ausgeschiedene Schwefel gelb oder gelborange gefiirbt, bei Ab- 
wesenheit von Antimon dagegen rein weils. Man kann auch den 
Elektrolyten mit etwas Wasser auffiillen und zusehen, ob nach einer 
halben Stunde noch ein Antlug von Antimon auf dem frisch mit 
F liissigkeit benetzten Teile der Platinschale entsteht. Die folgende 
Tabelle enthilt die Resultate einiger Versuche. 





Nr. angewandtes Sb gefundenes Sb Differenz mg 
l 0.2805 0.2800 —(0.5 

2 0.2806 O.2814 4-(0).8 

3 0.3267 0.3263 —0.4 

4 O.38379 O.3376 —().3 








0.33383 U.3353 -() 
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Wie die Tabelle zeigt, ist die Ubereinstimmung mit den ange- 
wandten Metallmengen eine sehr gute, obgleich das eingewogene 
Antimon wie das nach der Bestimmung erhaltene unter ganz ver- 
schiedenen Bedingungen ausgefallt wurden. 

Bei der Abscheidung des als Ausgangsmaterial dienenden 
Metalls wurde nimlich dafiir gesorgt, dafs der Elektrolyt nach Unter- 
brechung des Stromes noch etwa 0.1 g Antimon enthielt, um etwa 
eintretende Nebenreaktionen bezw. entstehende Verunreinigungen, die 
bei allen Elektrolysen erst nach der Abscheidung der letzten Mengen ! 
zu betiirchten sind, giinzlich auszuschlielsen. 

Sowohl das angewandte, wie das bei Zusatz von Cyankalium 
vefiillte Antimon erwies sich als vollkommen rein. Kohlenstoff kénnte 
bei dem letztgenannten in Betracht kommen, liefs sich jedoch nicht 
nachweisen. Beim Lésen des Metalls in salzsaurer Kupferchlorid- 
salmiaklésung blieb kein wigbarer Riickstand auf der Schale, der 
auf Kohlenstoff deuten kénnte.* 

Die Fiallung des Antimons unter den oben gegebenen Beding- 
ungen ist also geeignet zur Gehaltsbestimmung der zu allen folgen- 
den Versuchen verwandten Natriumsulfantimoniatlésung und wurde 
daher dazu benutzt. 


Fillung des Antimons ohne Reduktion der Polysulfide. 


Die folgende Tabelle enthalt eine Reihe von Fillungen des 
Antimons aus Schwefelnatriumlésung ohne Zusatz eines Reduktions- 
mittels, 

Tabelle V. 


Fillung von Antimon aus Schwefelnatrium ohne Reduktionsmittel. 





sh 


- “ 

. . L 2 * ~ a. a. © . 
A > s 2 - c S = 3 Elektrolyt 

: ti ~ = _ — Cag OQ 

= of o ‘s 
1 0.1528 0.1514 0.9 1.2 1.9 60—70° 3 80cem Na,S (1.14) + 
50 ecem H,O 

2 0.1521 0.1283 —23.8 1.2 0,2 20° 17 m 
3 0.3029 0.2941 —8.5 1.2 1.6 60—70° 2%), ” 
4 0.3089 0.2998 —4.1 1.2 1.4—2.0 60—T70° 3%), = 
5 0.8024 0.2968 —6.1  1.7—1.8 0.3 20° 22 
6 0.8025 0.2909 —11.6 1.7—1.2 0.25-0.18 20° 18 ws 


' Vergl. Verwer, Chem. Zig. 1901, 792. 
* Auch Henz (I. ¢.) konnte im elektrolytisch gefillten Antimon keine 


Verunreinigungen auffinden. 
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Man ersieht daraus, dafs besonders die in der Kiilte vorge- 
nommenen Reduktionen zu geringe Metallmengen ergeben. Die 
(sewichte sind besonders noch deshalb zu niedrig, weil das benutzte 
Schwetfelnatrium sehr viel iiberschiissiges Natriumsulfhydrat enthielt, 
aus dem das Antimon langsamer reduziert wird, als aus dem Natrium- 
monosulfid. 


Fallung unter Reduktion der Polysulfide. 


Die niichste Tabelle enthilt eine Reihe von Antimonfallungen 
aus Schwetelnatriumlésung unter Zusatz von Cyankalium, da- 
neben eimige unter Anwendung von Natriumsulfit und Natrium- 
hydrosulfit. 

In den Versuchen 1—» bestand der Elektrolyt aus einer Lisung 
von 80 ccm Natriumsulfidlésung (1.14) auf 140 ecm Wasser. Die 
aus Schwefelnatriumlésung erhaltenen Resultate stimmen bedeutend 
besser mit den Einwagen iiberein, als die aus Natriumsulfhydrat, 
welches in den Versuchen 9—11 verwandt war, erzielten. Letztere 
sind, wie ein Blick auf die Tabelle zeigt, durchweg zu mniedrig. 
Deshalb verdient das Schwefelnatrium den Vorzug vor dem Natrium- 
sulfhydrat. 

(S. Tabelle VI, S. 382.) 


In den simtlichen Versuchen lag das Antimon in 5-wertigem 
Zustand vor, ein Fall, der nach friiherem analytisch meistens vor- 
kommt und die Reduktion der Polysultide verlangt. An die vor- 
stehende Tabelle wurden noch die Versuche 12 und 15 angefiigt. 
in denen nicht Cyankalium, sondern eine 40°), ige Lésung von 
Natriumsulfit zur Reduktion der Polysulfide verwandt wurde. Ver- 
such 14 wurde unter den 8S. 390 besprochenen Bedingungen der 
Trennung des Antimons vom Zinn in konzentrierter Schwefelnatrium- 
lésung ausgefiihrt und unter Benutzung von Natriumhydrosulfit als 
Reduktionsmittel. Die niedergeschlagene Metallmenge ist um & mg 
zu hoch infolge des Calciumgehaltes des hydroschwetligsauren Natriums. 
In Versuch 6 wurde die Elektrolyse 6’/, Stunden bei 60—70" fort- 
gesetzt und durch weiteren Zusatz von Cyankalium fiir dauernde 
Entfiirbung des Elektrolyten Sorge getragen. Das Resultat ist nicht 
zu niedrig und stimmt mit dem angewandten Metallgewicht gut 
iiberein, woraus die Brauchbarkeit des Cyankaliums besonders erlhellt. 
Die Versuche 7 und 8 wurden bei gewoéhnlicher Temperatur vor- 


genommen. Die vollstiindige Austillung des Antimons dauerte 
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Tabelle VI. 
Fiillung von Antimon aus Schwefelnatriumlésung unter Zusatz eines 
Reduktionsmittels. 









Nr 


z ; = ao ee 
/ 5 =f 3s so i26é 3 
Ll. = = eo. he St Be 4 = 
2 ae rT < = 452 a28 vdsc a 
- = = - a“ a OOS ih - = 
=f a > ’ = m\e & N 
KCN 
O2977 O.2978 —0.4 1.2—1.38 1.4—1560—70 3 — lésung 
LY ccm 
0.3011 0.8008 —0O.5 1.3 1.3—1.470—s0 2 - 1s 
0.3024 0.83022 —0.2 1.5 1.0 65 2'/, | —8.2 20 
18028 O3084 +0.6 l.4 1.2 70 24/, | £0 Lt 
20890 OB088 1. [4 l ee iO ? —1.0 () 
2981 O.2982 +0.1 L.4 1.0—1.2 60—70 @', - 38 
0.3722 0.38730 —0.8 1.7—1.8) 0.45— 20—27 d', _ 25 
O.80 
O1475 O.LAT9 O.1 1.7—1.8 0.3—0.6 20—23 D 30 
1499 0.149 —O0.4 12—] 10 TO—sO 2 AL 
8025 0.8012 1.3 L.2 1.2 , L*/. -- 0) 
932 0.4518 —1.9 1.4—1.5) 2.7 : iy. 0 
O200T O.8007 +0 1.4—1,.9/9.0—2.4 . 91 ‘ — 30 
O3015 O30381 +1.6 12—L71.5—3.0 80 1°), - 40 
04014 0.4095 +8.2 0.90 0.4— 50 7 
O35 


Bemerkunge: 


Voltmeter 
schwankt 
periodisch 


Dauerabsichtlich 
etwas linger 

Fiillung bei 
vewohniicher 

Temperatur 


| Elektrolyt: 
70 cem Nasi 
(1.14) anfl30cem 
Elek.: NaSH 
Zusatz von 
Na,S0.. 
Zusatz von 
Na,S,0,. 


hier nur 5—6 Stunden, wiihrend dieselbe ohne Zusatz von Cyan- 


kalium 17 Stunden beansprucht. 


[ber die Léslichkeit und die Nichtreduzierbarkeit des 


Platins. 


Nach den Versuchen 3 und 5 geht bei Anwendung von Cyan- 
kalium leicht Platin an der Anode in Lésung. Diese Tatsache ver- 
anlatste mich, festzustellen, ob unter den Fallungsbedingungen 
des Antimons Platin an der Kathode reduziert werden kann, da 
in diesem Falle das Gewicht des niedergeschlagenen Antimons zu 
hoch ausfallen miifste. In einem Beispiel betrug der Gewichtsverlust 


der Platinanode: 
11.6717 — 11.6696 = 0.0021 g. 
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Die vom Niederschlage getrennte Fliissigkeit wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesiuert und erwiirmt. bis der ausgeschie- 
dene Schwetel sich vollstiindig zusammengeballt hatte. Derselbe 
hatte ein graubraunes Aussehen, wurde aut einem Filter gesammelt 
und griindlich mit heifsem Wasser ausgewaschen. Das Filter mit 
dem Niederschlage, indem sich das gesamte Platin als Sulfiir betinden 
mufste, wurde in einem tarierten Porzellantiegel verascht und bis 
zur Gewichtskonstanz gegliiht. Die Gewichtszunahme betrug: 


— 


8.5075 — 8.5045 = 0.0050 2 


statt: O.002 1 g, 


~ 


da der Gliihriickstand aufser metallischem Platin noch etwas Eisen 
enthielt, welches mit dem Schwetel als Sultid niedergerissen wird. 

Zum Nachweis des Platins wurde der Inhalt des Tiegels mit 
Kénigswasser behandelt und auf Zusatz von Chiorkalium vorsichtig 
eingedampft. Der mit verdiinntem Alkohol aufgenommene Riickstand 
liels nach langerem Stehen deutlich Kristalle von Kaliumplatin- 
chlorid erkennen. Diese wurden hierauf mit Salzsiiure gelést und 
das Platin zur Trennung vom Eisen durch Schwetelwasserstott «als 
schwarzes Sulfiir gefallt. Letzteres wurde abtiltriert und mit dem 
Filter verascht. Der schwarze Gliihriickstand von Platinmetall wog: 


8.5066 — 8.5046 = 0.0020 
statt: O.OO21 g, 


Aus diesem Versuche geht hervor, daifS das anodisch geldste 
Platin nicht an der Kathode unter den bei der Elektrolyse einge- 
haltenen Bedingungen ausgeschieden wird. Es ist dies sehr be- 
merkenswert, da, wie erwihnt, nach Osr und KiLapproru! bei der 
Zinnfillung aus Schwefelammoniumlésung Platin anodisch gelost 
und an der Kathode abgeschieden werden kann. 

Der Grund dieser Verschiedenheit liegt, abgesehen von der 
Spannung, in dem Einflufs des Cyankaliums bei diesen Versuchen, 
Kaliumplatinehloriir lést sich in Wasser zu einer gelbrot gefiirbten 
Lésung auf. Fiigt man hierzu Cyankalium in geringem Uberschuls, 
so wird die Lésung nach einigen Minuten farblos, d. h. es bildet 
sich das komplexe Kaliumplatincyaniir K,PtCN),. Figt man zur 
Lésung des Kaliumplatinchloriirs Schweteinatrium in geringem Uber- 


1 Zeitschr. angew. Chem. 1901, 817 und Dissertation Kiarrrorn, Hannover 


1901, S. 13. 


schuls, so geht die gelbrote Lésung des Chioriirs in eine braungelbe 
uber ein Zeichen, dafs das Sulfosalz des Platins entsteht: K,PtS.,. 
Aus dem Cyankaliumdoppelsalze lifst sich indessen durch Zusatz 
yon Schwefelnatrium nicht mehr das Sulfosalz erhalten, die Lisung 
bleibt alsdann farblos. Wohl kann man das Platinsulfosalz bei 
Gegenwart yon wenig Schwefelnatrium durch einen gréfseren Uber- 
schufs an Cyankalium langsam in das komplexe Cyandoppelsalz 
iibertiihren: die Lésung des Sulfosalzes wird nach lingerem Stehen 
faust tarblos., 

Wir haben also anzunehmen, dafs das bei der Elektrolyse des 
Antimons in Gegenwart von Cyankalium geléste Platin in Form des 
Kaliumplatineyanitirs vorhanden ist. Aus dem Cyaniirdoppelsalz 
list sich aber nach Witm! Platin selbst durch lingeres Elektro- 
lysieren nicht als Metall abscheiden. Nach Guaser? ist die Kon- 
zeutration der Platinionen in Cyankaliumlésung eine so minimale, 
dats Platin gegeniiber diesen einen aulserordentlich hohen Lésungs- 
druck aufweist. 

Die Autlésung des Platins an der Anode tritt nur bei héherer 
‘Temperatur ein und ist bet polierten Anoden geringer, als_ bei 
mattierten. Eine polierte Platiniridiumanode wird unter keinen 
Umstinden wiihrend der Elektrolyse angegritien. 


Darstellung des Natriummonosulfids und das Verhalten seiner 
Losung. 


Darstellung. 


Wa ein wirklich reines Natriumsultid nicht kiauflich ist, so muls 
man die Darstellung desselben selbst vornehmen. Nach CrassEn 
veht man aus von elmer Lésung von reinstem, aus Alkohol gereinigtem 
Natronhydrat vom spez. Gew. 1.25. 

Diese Lésung wurde hergestellt, in zwei gleiche Teile geteilt 
und die eine Hilfte mit Schwefelwasserstoti, welcher durch zwei mit 
Watte gefiillte Réhren geleitet wurde, gesiattigt, bis keine Volumen- 
zunahme mehr eintrat. Die Lésung enthielt schliefslich Natrium- 
hydrosuitid. Man tiltriert von dem ausgefallten Schwefeleisen und 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1445. 
’ Zerischr. f. Elektrochem. 9. 2. 


Mlektrolyse, 4. Aufl, S. 248 und Ber, deutsch. chem. Ges. 18 (1885) 1104. 





Aluminiumhydroxyd ab und versetzt das Filtrat mit der zweiten 
Hilfte der Natronhydratlésung. Es resultiert eine gelbrot! gefiirbte 
triibe Lésung, in der sich nach Malsgabe der Konzentration Natrium- 
monosulfid, Natronhydrat und Natriumsulfhydrat im Gleichgewicht 
betinden 

Kin zweites Kinleiten von Schwetelwasserstofigas ist nicht erfor- 
derlich und darf héchstens eine Stunde erfolgerm, da sonst aufser 
der Neutralisation des freien Natronhydrats das Natriummonosulfid 
mehr und mehr in Hydrosultid tibergeht. Die erhaltene Lisung ist 
in bezug auf Natriumsulfid etwa vierfach normal. 

Nach achtta’gigem Stehen wird die oben erhaltene Natrium- 
sulfidlésung farblos, indem sich ein Niederschlag von Schwefeleisen 
absetzt. Man kann jedoch ein schnelleres Klarwerden auf folgende 
Weise erzielen. Man versetzt die Lésung mit vier bis fiint Gramm 
in Wasser gelésten Barythydrats auf je 1000 cem und Jilst hierzu 
die berechnete Menge Natriumsulfatlésung gelaufen. Das ausfallende 
Baryumsulfat reilst beim Niedersinken die Verunreinigungen zu Boden 
und klirt hierdurch die Lésung. Man lifst 1—2 Tage ruhig stehen 
und hebert alsdann vorsichtig von dem Baryumsulfat ab. Die erhal. 
tene Lésung kann entweder sofort zur Elektrolyse verwandt werden, 
older man engt dieselbe portionsweise in einer grofsen Platinschale 
auf 60°/, des Volumens ein. Man setzt die konzentrierte Lisung 
sofort auf Eis und lafst unter fortwihrendem Riihren das Natrium- 
sulfid auskristallisieren. Nach beendeter Kristallisation saugt man 
scharf ab und wiischt zweimal mit wenig kaltem Wasser nach. Das 
erhaltene Sulfid ist schneeweils und wird in einer” griéfseren 
weithalsigen Flasche aufbewahrt. Von diesem fiulserst fein kristalli- 
sierten Salz lassen sich bequem Loésungen verschiedenster Konzen- 
tration herstellen. 

Verhalten. 

Die bei gew6hnlicher Temperatur gesiittigte Lésung von Schwetel- 
natrium hat das spez. Gew. 1.17 und ergab sich durch Titration 
mit Jod zu 5.4-fach normal. Das Molekularverhiltnis dieser Liésung 
ist nach SABATIER® Na,S : 22.5H,0. 


Hydratbildung und Hydrolyse, 


Kine genaue Kenntnis von der Konstitution dieser Lésung besitzt 


die Chemie zurzeit noch nicht und liifst sich auf plysikalisch- 


' Nach Hewz riihrt diese Farbe von kolloidalem Schwefeleisen her 


? Ann. chim. phys. 22, 39. 
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chemischem Wege nur schwer gewinnen, da wir es hier gleichzeitig mit 


einer Hydratation, Hydrolyse und Dissoziation zu tun haben. Von 
den Hydraten des Schwefelnatriums kristallisiert aus der wisserigen 
Lisung bei 18—22° zuerst das Salz Na,S.6aq.! 

In einer bei gewdhnlicher Temperatur § gesittigten Lésung 
existiert demnach als Hauptreaktion wahrscheinlich das Gleich- 
rewicht: 


Na,S + aq. ~~ Na,S.6aq. + aq. (I 


Neben dem Hydrate betinden sich also in Lésung noch wech- 
selnde Mengen von freiem Schwefelnatrium und Wasser.  Ersteres 
erleidet eine mit der Menge freien Wassers zu- oder abnehmende 
Hydrolyse nach dem Schema: 


Na,S + HOH | > NaSH + NaOH. (2) 


Kinflufs der Verdiinnung. 


Um einen Anhaltepunkt fiir den Unterschied in der Konstitution 
einer konzentrierten und verdiinnteren Schwefelnatriumlésung zu 
vewinnen, bestimmte ich das Potential, welches die Wasserstoff- 
elektrode® gegen diese Lésungen und eine Natronhydratlésung auf- 
weist. Die Messung geschah nach dem Kompensationsverfahren 
unter Verwendung eines Kapillarelektrometers als Nullinstrument. 
Als Vergleichselektrode diente die Ostwaupsche Kalomelelektrode, 
als Vergleichselement des Kadmiumelement. 


Tabelle VII. 





I. LI LI. lV. Uf VI. Vil. 


Potential Konzentr. Konzentr. Dissoziat.- 
Grad der 


>  Elektrolyt der H- Cw g- Con’ g- Konstante “ce Temp. 
elektrode ionen ionen d. Wassers "- a 

1 NaOH! n -—0.516 1.59-10°% = 0.76 1.10-10°¢ 0 20° 

2 | Na,» **/, n. 0.3388 2.51-10°'' 0.48-10"% 1.10-10°° ca. 0.02°,, 20° 

NaS '*, n. 0.449 2.51-10° 048-10" 1.10-10°7 ca. 6.0°), 20° 

4 Na,S 0.1 n. — - — — 86.4°. 20° 


1 


Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie 1894, II 2, 5. 148. 
Vergl. Witsmore, Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 
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Der Wert der Kalomelelektrode wurde zu 0.56 Volt angenommen. 
Die in Rubnk II] enthaltenen Konzentrationen an H-lon wurden 
durch die Nernsrsche! Formel ermittelt: 
; O.00T5 
e= EP+ log e. 
r 
EP bedeutet das elektrolytische Potential des Wasserstoffes, 


d. h. sein Potential gegen !?/, n. H-lon-Konzentration und ist gleich 


I 
0.277, n bedeutet die Wertigkeit (fir Wasserstoff = 1), ¢ die Kon- 
zentration des Elektrolyten an H’ in Grammionen pro Liter. 

Obwohl die betrachteten Liésungen in bezug auf Wasserstoti- 
ionen sehr verdiinnt sind, so ist doch die Nernsrsche Forme! auf 
den vorliegenden Fall nicht in aller Strenge anwendbar, da wir es 
nicht mit Wasser als Medium, sondern mit Wasser und hydrolysiertem 
Natriumsulfid? als solchem zu tun haben. Die in Rubrik VIL. ent- 
haltenen und durch eine einfache Rechnung sich ergebenden Grade 
der Hydrolyse der betrachteten konzentrierten Lésungen kénnen 
deshalb auch nur als eime grobe Anniherung an die Wirk- 
lichkeit betrachtet werden. Die Konzentrationen an OH-lon ergaben 
sich aus der Beziehung:? 


CH X Con = ¢,": 


Da eon’ fiir eine normale Lésung von Natronhydrat nach Khon 
rAUscH* (0.76 betriigt, so berechnet sich die Konstante ¢, aus dem 
Versuch 1. der vorstehenden T'abelle zu: 


Oo = yew x COH = | 1.59-10 MOG : 1110-7, 


Dieser Wert wurde daher fiir die Berechnung der OH-lonen- 
konzentrationen aus den Versuchen 2 und 8 zugrunde gelegt. 

Die Reihe 4 der Tabelle enthilt zum Vergleich den Grad der 
Hydrolyse einer }/,, n. Natriumsulfidlésung, letzterer betriigt nach 
KisterR und KoEnLicuen 86.4 °/,.° Wir ersehen also, wie der Grad 


Le Branec, Lehrbuch cd. Elektrochemie, 3. Aufl, S. 150 u. 215 
? Einen interessanten Beitrag zur Konstitution anderer konzentrierter 
Elektrolyte mit besonderer Beriicksichtigung der Hydrate enthiilt die kurzlich 
erschienene Abhandlung von Jones und Getmwan, Am. Chem, Journ. 31, 308. 
*’ Vergl. Nernst, Theor. Chemie, 8. Autl., 5. 475. 
* Koutrauscn, Das Leitvermigen d. Elektrolyte, 1898, Fig. 62. 
5 Ber. Dtsch. Naturf. u. Arxte 1901, 121—126, ferner Hesencet, Dissert., 


Genf 1903. 
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der Hydrolyse einer Natriumsulfidlésung aulserordentlich stark mit 
der Verdiinnung zunimmt, wiihrend die Entladbarkeit des Wasser- 
stoffions in demselben Malse geringer wird. 


Kintlufs der Temperatur. 


Von derselben Bedeutung wie die Verdiinnung ist die Tempe- 
ratur auf die Konstitution der Lésung. Beim Erwirmen erleidet 
die konzentrierte Schwefelnatriumlésung aulser der verminderten 
Hydratbildung, dem wahrscheinlichen Entstehen eines wasserirmeren 
Hydrats und der damit verbundenen Zunahme der Hydrolyse noch 
eine unmittelbare Erhéhung der letzteren, sowie der elektrolytischen 
Dissoziation. Diese sich addierenden Einutiiisse erkliren z. B. in 
einfacher Weise die aufsergewéhnlich grofse Zunahme des Leitver- 
moégens der Natriumsulfidlésung mit der Temperatur. ! 


Die elektrolytische Trennung von Antimon und Zinn. 


l. Trennunge des Antimons. 


Nach CLaAssen® gelingt die Trennung des Antimons vom Zinn 
ohne Krwiirmung aus einer bei gewéhnlicher Temperatur gesittigten 
Schwetelnatriumlésung in zirka 14 Stunden oder aber bei 60—70” 
in zwei bis drei Stunden. Im letzten Falle betriigt die EKlektroden- 
spannung 0.8—0.9 Volt, die Stromstirke etwa 1 Amp. WaALueEr® 
berechnet die zur Trennung nach den obigen Bedingungen erforder- 
liche Spannungsgrenze zu 0.75 Volt, wenn Zinn nicht reduziert 
werden soll. Diese Spannung geniigt nach meinen Erfahrungen in- 
dessen micht, um das Antimon ohne Reduktionsmittel quantitativ 
von Zinn zu trennen. Nach Osr* hingt das Gelingen der Trennung 
nicht von der Elektrodenspannung, sondern nur von der Strom- 
dichte ab, was ich nicht bestiitigen kann. Letztere darf nach ihm 
030 Amp./100 qem nicht tiberschreiten. Die Temperatur soll 20° 
betragen, eine Erhéhung derselben Ausfillung des Zinns _ be- 


' Dureh die Messung des Potentials der Wasserstoffelektrode liefs sich 
der Lintluts der Wiirme leider nicht verfolgen, indem die Potentialwerte mit 


zunehmender ‘Temperatur nur eine geringe Veriinderung zeigten. 
Lehrbuch der Elektrolyse, 4. Aufl, S. 235 und Ber. deutsch. chem. Ges. 
IS, 1104 und 27, 2060. 
' LZeatschr. f. Llektrochem. 4 (1897), 244. 
* Zertschr. angew. Chem. 1897, 325 und 1901, 817. 
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wirken. Hontuarp! schliefslich nimmt die Trennung aus einer Liésung 
der Sultosalze in Natriumsulfhydrat mit einer Stromstiirke von 
0.10 Amp. vor.* 

Die Angaben von ChuasseN und WaLuer beziehen sich auf die 
Anwendung von 3-wertigem Antimon, diejenigen von Ost und 
Hottarp auf 5-wertiges Metall. Dafs ein Unterschied zwischen 
den Lésungen dieser beiden Oxydationsstufen in Schwefelalkali be- 
steht, habe ich S. 377 nachgewiesen. 


Trennung ohne Reduktion der Polvsulfide. 
oS e 


Die Cuassensche Methode der Trennung bei héherer Tempe- 
ratur gibt zuverliissige Resultate, wenn der Elektrolyt mit Schwetel- 
natrium bei 50° gesiittigt ist. Die Herstellung der gesiittigten 
Schwefelnatriumlésung ist sehr einfach. Man bringt eine Menge 
der nach friiherem erhaltenen reinen Kristalle in eine Platinschale 
und erwirmt dieselben unter Umriihren mit einem Thermometer, 
wobei man darauf achtet, dafs dessen Temperatur nicht iiber 50° 
steigt. Sollte nicht alles Schwefelnatrium in Lésung gehen, so figt 
man Wasser in kleinen Portionen hinzu, bis vollkommne Auflésung 
erreicht ist. Man iibergiefst die in die Platinschale eingewogenen 
Substanzen (Zinnammoniumchlorid und Brechweinstein) mit dieser 
Lésung und erwiirmt unter Umriihren mit der Anode bis zum Loésen 
der Salze. Nach Zusatz einer konzentrierten Lésung von 1—3g 
Natronhydrat elektrolysiert man bei 60—70° Die Elektroden- 
spannung darf 0.90 Volt nicht iiberschreiten. Die folgende Tabelle 
enthalt einige nach dieser Vorschrift durchgefiihrte Trennungen. 


(Siehe Tabelle VIII, S. 390) 


Nach Versuch 1 geniigen zwei Stunden nicht zur vollstandigen 
Reduktion des Antimons. In den Versuchen 4—6 lag dasselbe in 
5-wertigem Zustand vor. In diesem Falle verhindern die auttreten- 
den Polysulfide die quantitative Ausfillung des Metalls, weshalb 
die Gewichte zu gering werden. 


Trennung unter Reduktion der Polysulfide. 


Bei Fiinfwertigkeit des Antimons ist demnach ein Zusatz von 
Cyankalium unbedingt erforderlich. Ich stellte daher die Bedingungen | 

1 Bull. Soe. Chim. 29, 262. 

? Angaben iiber Stromdichte, Spannung, ‘Temperatur und Dauer fehlen 


bei Ho.ttarp. 
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Tabelle -VIII. 


Antimon und Zinn ohne Reduktionsmittel. 


lrennung von 









Sn 
Sh 





= o ~ oe - 
N , 2 a 2 = S = Se = = bemerkunge 
= 6 Fo i ae - =< Ss iIASs 
> = =£ = Ss —~ S. 
Na, Sb&,. 
| 100 O.8376 0.38942 0.4196 —25 O.85— O0.5— 60 2 Sn frei 
0.90 O.95 graumatt. 
o 0.32283 O.3810 O.3812 0.2 0.87— 0.8— 65—75 3"), ” 
0.90 0.9 
,. O 83852 0.38751 O.38747 +0.4 O.86— 0.3 60—T0 3'/, > 
OSS O.7 
NagSbs,. 
$ 120 0.8208 0.4195 0.42283 —2.8 085— 095 65—75 3%), dunkelgrau 
0.90 eliinz. Sn frei 
» &§ Q2957 0.25338 0.2912 ts O85 0.58  65—75 2 \ 
‘ oO O803830 O.2608 0.21380 12 ().8- 0O.6— 60 3 
OSD O.7 
fest, unter denen Antimon von Zinn aus einer Schwetelnatriumlésung 
‘ ‘ ‘ \r. 
be: Gegenwart von Cyankalium getrennt werden kann. 
Anfiinglich versuchte ich, diese Trennung unter den oben ein- 
gelialtenen Bedingungen in der Wiirme vorzunehmen, doch ohne 
Iertolg. Infolge der Abwesenheit der Polysulfide ist die Reduktions- 
Wirkung an der Kathode eine so energische, dafs eine Mitausfallung : 
des Zinns eintritt, wie die folgende Tabelle zeigt. ; 
P a t, 
labelle LX. 
Versuche zur Trennung von Antimon nnd Zinn in der Wiirme unter Zusatz 
von Cyankalium. ' 
= = - oe S ~ _ Dy 
= - 7. " Dol = es = ise 10 
« Y 2 if . Sai <¢ = = | Bemerkungen , 
Aa & 3 » |e Fl > < 2 25 : 
=~ _ “4 | am -~ ry CE 1% 
at =< oe — _ : i. 
Na SbS,. 
1 120 O.2967 O.2780 O.2718 +1.7 OSO 0.46—0.04 — 60 5 Sn-haltig 
2 100 0.8552 0.3518 0.8880 +18.8 0.85 0.45 60 4 stark Sn-halt. 
8 100 0.8049 0.8978 0.3939 +3.9 0.90 0.38—0.26 60 T7',  Sn-haltig 
Na, SbS,. 
4 100 0.8305 0.8585 0.8827 +5.58 0.80 0,25—0.4450—60 5 Sn-haltig 
h 100 O.8041 0.4440 0.4292 +14.8 0.85 0.35—0.19 60 3 = 
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Die Lisungen waren in diesen Versuchen teils bei 50° teils 
bei 30° mit Schwetelnatrium gesittigt und enthielten jedesmal 2—4 g 
Natronhydrat. Da man mit der Elektrodenspannung nicht unte1 
0.80 Volt bleiben kann, wenn das Antimon itiberhaupt noch  voll- 
stiindig gefallt werden soll, so lag die elnzige Moéglichkeit, die An- 
wendung des Cyankaliums durchzutiihren, darin, die Temperatur 
herabzusetzen. Es zeigte sich schlielslich, dals man eine ‘Tempe- 
ratur von 30° nicht iiberschreiten darf, wobei die Spannung bis 
1.10 Volt betragen kann, wenn der Elektrolyt bei 30” mit Natrium- 
sulfid gesittigt ist. Kin Zusatz von Natronhydrat ist wie in den 
friiheren Fallen erforderlich. Die niichste Tabelle enthilt eine grilsere 
Zahl von ‘Trennungen nach dieser Methode. 


rm 4 
Pabelle X. 
Trennung von Antimon und Zinn unter Zusatz von Cyankalium bei niedriger 


‘Temperatur. 


Sb angewandt als Na,Sbs,. 













cem 
* Sn 
| 


Vol. 


) 
y Sb 
en 


130 0.3367 0.2903 0.2899 +0.4 1LO—I1.1 0.45—0.35 = 30 ‘il P 


In den Versuchen !—6 dieser Tabelle waren die Lésungen mit 
Natriumsulfid bei 30° gesittigt, in den Versuchen 7T—12 etwas 
verdiinnter, nimlich bei 20°. Die ersteren ergaben bessere Uber- 
einstimmung mit den angewandten Metallmengen, als die letzteren. 
In diesen sind die erhaltenen Resultate mit Ausnahme von Ver- 
such 8 durchweg zu hoch. Das erhaltene Antimon in Versuch 7 


Ss - 
St > 6. — D oe 
rs Cet e ic - c =) 2. = = Bemerkungen 
Baka Oi i ‘ 5 AF 
Elektrolyt bei 30° mit Na,S gesiittigt. 
120 0.4856 0.2200 0.2200) +0 0.98—1.00 O.38—0.27 30 67, Sn-fre) 
110 0.3662 02598 0.2599 +0.1 1.00 0.85—0.28 30 (hd F 
110 0.2590 02704 0.2702 +0.2 1.00 0.35—0.28 80) g'/, 
120 0.3276 0.2775 0.2776 | —0.1) 1.0—1.1 0.35—0 24 30 bd P 
110 0.3044 O.2788 0.2800 —1.2 0.96 — 1.06 0.40—0.35 40 ri 
120 0.3220 0.2842 0.2840 +0.2 1.0--1.08 0.64—0.57 32 8 
Klektrolyt bei 20° mit Na,S gesiittigt. 
120 0.3044 0.2776 0.2740 4+3.6 1.0—1.1 O0.837—0.05 30—24 24 Sn-haltig 
110 0.3081 0.2737 0.2747 —1.0 1.0—1.12 0.26—0.19 30 s 
130 ea. 0.3 0.2765 0.2773 +0.5  1.0—1.1 0.28 30 7’), etwas Sn ausget. 
100 0.2942 0.2809 0.2806 +0.3 1.08—1.1 0.23-—0.14 30 1S) sehrwenigSn ausget, 
100 0.2979 0.2837 O.2833 +0.4 1.08—1.1 0.26—0.11 30 12 
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zeigte eine deutliche Zinnreaktion, desgleichen das in Versuch 9 
vetilite. 

Stellt man die Elektrodenspannung, welche mit dem Torsions- 
galvanometer oder Millivoltmeter gemessen wurde, zwischen 1.0 und 
und 1.1 Volt ein, so ist die Trennung innerhalb sieben Stunden 
beendigt, bei Antimonmengen von 0.2—0.3 g. Will man priifen, ob 
die Fallung beendet ist, so fiillt man den Elektrolyten mit etwa 
10 com gesiittigter Schwefelnatriumlésung nach, indem man das 
Uhrglas mit derselben abspiilt. Die geringsten noch gelésten Anti- 
monmengen iiufsern sich nach einer halben Stunde durch einen 
deutlich sichtbaren Antlug von Metall auf dem zuletzt mit Fliissig- 
keit bedeckten Rand der Platinschale. Das Auswaschen des Nieder- 
schlags kann ohne Verlust nach Unterbrechung des Stromes ge- 
schehen. Die Cyankaliummenge betrigt je nach der Dauer und 
Stromstiirke 5—15 ccm einer 30°/,igen Lisung desselben. Die 
Resultate zeigen die Genauigkeit der Trennung. 


Kintlufs von Natriumsulfhydrat und Natronhydrat. 


Da die Angaben CLassENs* zur Geniige dartun, dafs eine 
Trennung von Antimon und Zinn aus einer Lésung dieser Metalle 
in Natriumsulfhydrat unzweckmilsig ist, so lag eigentlich kein Grund 
vor, Trennungsversuche in diesem Lésungsmittel anzustellen. 


Tabelle XI. 


Versuche zur Trennung von Antimon und Zinn aus Natriumsulfhydratlésung 
unter Zusatz von Cyankalium. 


Natriumsulfhydratlisung (1.22). 





si a|2| aig — 
¥ J. - (Dy ~ a 5 vz Bemer- 
as ~ - > m Of 5 = am a 
, = te SlCr OS . = a ss 
A | 3 <0 - > 2” - a = ~ 5s kungen 
~ = af = A . > —_ = 
- = =| — aa St 
Na,SbS, 
‘ ‘ , . 5c , - ‘ wel (serau 
| §6©110 0.3300 0.38421 0.5261 +16 0.85—0.90 — 0.60 70 «(| 3), ee 
Sn-haltig 
Na,SbS,. 


2 120 0.5300 0.4669 0.3852 482 0.85—0.80 0.43—0.12 55—40 7°), 
120 O.4876 0.2840 0.27382 +11 0.67—0.95 0.10—0.17 30—20 21 


' Diese Kinstellung gelingt sehr leicht durch Nebenschlufsschaltung, wie 
ich sie zur Trennung von Silber und Antimon, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 
$345 angewandt habe und erméglicht es, die Trennung ohne Kontrolle iiber 


Nacht vorzunehmen. 
> Lehrbuch d. Elektrolyse, 4. Aufl... S. 191 u. 233. 
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Mit Riicksicht darauf, dafs HoLtuarp! indessen vorschliigt, die 


Trennung aus dieser Liésung vorzunehmen, habe ich drei Versuche 
mit Natriumsulfhydratlésung ausgetiihrt, die die Unbrauchbarkeit 
des Natriumsulthydrats nochmals bestitigten. (S. Tabelle XL. 

Ich schlofs mich bei diesen Versuchen soweit wie méglich den 
Vorschriften Hontuarps an. Letztere sind jedoch so unvollstindig, 
dafs es nicht gewils ist, ob er mit derselben Stromdichte elektro- 
lysiert hat. Soviel geht jedoch aus Versuch 3 der Tabelle her- 
vor, dals diese Methode selbst bei noch geringerer Stromdichte 
zinnhaltiges Antimon ergibt, abgesehen davon, dals diese Fiillung 
alsdann infolge zu langer Dauer keinen analytischen Wert mehr 
besitzt. 

Die folgende Tabelle enthalt noch zwei Trennungen, die ohne 
Zusatz von Natronhydrat vorgenommen wurden, um zu sehen, ob 
derselbe nicht entbehrt werden kénne. Die Antimonniederschlige 
ergaben sich jedoch als zinnhaltig. 


Tabelle XII. 


Trennung von Antimon mit Zinn aus Natriumsulfidlésung ohne besonderen 
Zusatz von Natronhydrat bei Zugeben von Cyankalium. 





= ZT 2 T. = ; eo tell 
: > : S. = 2 or * = = he bemer- 
7. = >, = 2 5 > = = A s kungen. 
> I of = = ~ ff 
1 100 0.3178 0.4052 0.4007 + 4.5 0.85 0.40 30 7 Sn-haltig 
2 100 0.2940 0.2842 0.2807 4+3.5 1.05 0.30 30 1s 


1 Bull. soe. chim. 29, 262. 

Es bereitet einige Schwierigkeit, den Antimonniederschlag auf cinen even- 
tuellen Zinngehalt priifen. In den meisten Fiillen erkennt man eine Bei- 
mengung von Zinn an dem Aussehen des niedergeschlagenen Antimons. Letzteres 
hat alsdann einen blaugrauen matten Glanz, wiihrend es bei Abwesenheit von 
Zinn dunkelgrau und glinzend ist. 

Zum analytischen Nachweis lést man den Niederschlag, ohne zu erwiirmen, 
in einem Gemisch von 15 cem chlorfreier Salpetersiiure (1.4) und 5 cem Wein- 
siiureldsung (entsprechend 2 g Weinsiiure.) Bei Anwesenheit von Zinnmengen 
iiber 2 mg resultiert sofort eine triibe Lésung. Bei kleineren Mengen verdiinnt 
man die Fliissigkeit auf 500—800 eem in einem Becherglase aus Jenaer Glas 
und erhitzt mehrere Stunden zum lebhaften Sieden unter Ersatz des verdampten 
den Wassers. Etwa vorhandenes Zinn erzeugt alsdann eine Tritbung oder einen 
Niederschlag von Zinnsiiure. Zur genaueren Charakterisierung kann man die 
Zinnsiiure abfiltrieren und in Natronhydrat wieder lésen. Durch Zusatz von 


Z. anorg. Chem. Bd. 42 oF 
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If. Bestimmung des Zinns nach Trennung des Antimons. 


Ich bestimmte das Zinn aus den von Antimon befreiten Fliissig- 
keiten nach der von CLasseN! angegebenen Methode, die auf der 
Uberfiihrung des Natriumsulfids in Ammoniumsulfid durch Amonium- 
sulfat basiert: 


Na,S + (NH,),SO, <-> (NH,),S + Na 


Die Anwesenheit des Rhodankaliums und Cyankaliums erforderte 
einige Moditikationen. 

Zur Zersetzung der Hauptmenge desselben erwirmt man die 
Fliissigkeit entweder in einer gréfseren Platinschale oder einem 
Jenaer Becherglase von 250 cem Inhalt auf 70—80° und setzt 
unter Umriihren 50 cem verdiinnte Schwefelsiure (1.2) hinzu. Nach 
etwa zehn Minuten versetzt man die Lésung nach und nach mit 
etwa 30 ¢ reinstem, eisenfreiem Ammoniumsulfat und erwirmt die- 
selbe erst gelinde, dann stirker etwa eine viertel Stunde lang aut 
dem Drahtnetz. Alsdann gibt man noch vorsichtig soviel verdiinnte 
Schwetelsiiure hinzu, dals die Fliissigkeit deutlich sauer reagiert. 
Man erwiarmt noch kurze Zeit, um sicher zu sein, dals die Cyan- 
wasserstotisiure vollstiindig ausgetrieben ist, da die Cyanalkalien wie 
friher erwihnt, eine schwammige Ausscheidung des Zinns_ in 
Schwefelammoniumlésung hervorrufen. Hierauf versetzt man mit 
15 com Schwefelammonium auf je 150 cem Volumen und schligt 
das Zinn nach Abschnitt 1 auf eine vorher verkupferte und verzinnte 
Blech- oder Netzelelektrode unter Zusatz von Natriumsulfit bei 50 
his 60° nieder. Stromstiirke und Spannung betragen bei 100 gem 
Kathodenobertliche 1.25 Amp. bezw. 3.8 Volt. Die vollstindige 
Fillung des Zinns dauert 7—8 Stunden, da die Stromkonzentration ” 
hier eine viel geringere ist, als in der Platinschale, bei deren An- 


Salzsiiure fallt dieselbe wieder aus, um sich im Uberschuls derselben wieder 
zu lésen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Zinns dschert man das die Zinnsiiure 
enthaltende Filter ein und gliiht den Riickstand nach dem Oxydieren mit 
Salpetersiure. Versuch 9 der ‘Tabelle X gab beispielsweise ein zu _ hohes 
Metallgewicht. 

Der Gewichtsiiberschuls betrug: 0.5 mg. 

Die bei der Priifung erhaltene Zinnsiure wog: 0.7 mg SnQ, 

entsprechend: 0.5 mg Sn. 


' Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 4. Auti.. 5. 199. 
* Siehe Exes, Elektrochemische Priparate 1902, S. 11. 
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wendung die Zinnabscheidung nach friiherem nur 3!,, Stunden be- 
ansprucht. Nimmt man von der Schwefelammoniumlésung nur einen 
aliquoten Teil, etwa 100 cem von 250 cem, so lifst sich die Reduk- 
tion des Zinns schneller in einer nach friiherer Vorschrift verzinuten 
Platinschale vornehmen. Die vollstindige Abscheidung des Zinns 
ist alsdann in vier Stunden durchgetiihrt. Die folgende T'abelle 
enthilt eimige nach Trennung des Antimons ausgefiihrte Zinn- 
bestimmungen. 


Tabelle XIII. 


Zinnbestimmung nach Ahscheidung des Antimons 





Sb 
Sn 


: N ‘ S a = 546 
tS. > ff. ° > ~ Se = be 2 >= 5 

cf. | Bl awe hU6kelUB Ss OCS 3 s |e Sige « 

“S| Sie" oS) eierr| = | < | gg Ass te 
~f = -~ “L e cS < dite / Ss fa ‘ 

a wit ~ ~4 _. “ 

1 O.2788 O.2800 — 1.2 0.3050 0.3044 +0.6 250 2.5—8.5 1.0-—1.5 50—60 7 2 

2 0.2809 0.2806 +0.3 0.2937 0.2942 — 0.5 300 2 5—38.5 LO-—1.2 5O—80 OD a 

3 (0.2842 0.2807 +3.5 0.3006 0.3049 — 4.3 300 3.8—4.2 1.3—1.6 50—60 8'/, 20 

4 0.2842 0.2840 — 0.2 0.3218 0.3221 —0.3 180 8.2 O80 60) 4 20) 


Die bei der Fiallung des Zinns in Abschnitt I besprochene 
Moéglichkeit, dieses Metall aus einer Lisung von Natriumsulthydrat 
bei Zusatz von Cyankalium quantitativ abzuscheiden, veranlafste 
mich, eine nach der Trennung des Antimons erhaltene Lésung eben- 
so zu behandeln, da die Uberfiihrung des Natriumsulfids in Schwefel- 
ammonium eine unbequeme Operation ist. Die betretiende Fliissig- 
keit wurde auf 250 ccm aufgefiillt. 100 cem davon wurden in eine 
Platinschale gebracht und zur Umwandlung des Natriummonosultids 
in das Sulfhydrat mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Die Lésung 
wurde auf 70—80° erhitzt und unter Zusatz von Cyankaliumlésung 
elektrolysiert. Nach 8'/, Stunden war alles Zinn als blaugrauer 
festhaftender Niederschlag, bei Anwendung von 3.3 Volt und 3.2 Amp., 
ausgeschieden. Die Platinanode hatte indes hierbei um 5.7 mg 
abgenommen, wihrend der Zinnniederschlag 2.5 mg zu viel wog. 
Es waren 70 ccm Cyankaliumlésung (30°/)) zur standigen Reduktion 
der entstehenden Polysultide erforderlich. Das Verfahren ist dem- 
nach in dieser Form nicht anwendbar. 

Da ich weitere Versuche zur Zinnbestimmung in den von Anti- 
mon befreiten Lésungen im hiesigen Laboratorium in Gemeinschaft 
mit Herrn KerrFER unternommen habe, um an anderer Stelle dar- 


26° 
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iiber zu berichten, so begniige ich mich hier mit der Mitteilung, 
dafs die Umsetzung mit Ammoniumpersulfat, unter bestimmten 
Bedingungen vorgenommen, derjenigen mit Ammoniumsulfat oder 
Schwetelsiure und Wasserstoffsuperoxyd! vorzuziehen ist und sehr 


gute Resultate ergibt. 


Das elektromotorische Verhalten von Antimon und Zinn gegen 
alkalische und sulfalkalische Losungen. 


Zur niiheren Begriindung der bei der Trennung von Antimon 
und Zinn einzuhaltenden Bedingungen bestimmte ich die Potential- 
werte beider Metalle gegen alkalische und sulfalkalische Lésungen, 
da bekanntlich der elektromotorischen Kraft? bei elektrolytischen 
Metalltrennungen die gréfste Bedeutung zukommt. 

Ida das Potential aufser von der Natur des Metalls noch von 
der lonenkonzentration desselben in dem gegebenen Lésungsmittel 
abhiingt, so gibt dasselbe einen Anhalt tiber die lonenkonzentration 
bezw. den Dissoziationsgrad der entstehenden Metallverbindung. 


Taucht man ein Metall in eine beliebige Lésung ein, so sendet 
dasselbe sofort Metallionen in dieselbe, wodurch das Metall eine 
negative elektrische Ladung gegen die Lésung aufweist. Der Vor- 
gang erreicht sein Ende, wenn der osmotische Druck der Metall- 
ionen den Lésungsdruck des Metalls erreicht hat. Enthilt die 
Lésung von Beginn sehr viel lonen des betreffenden Metalls, so kann 
der Fall eintreten, dafs letzteres beim Eintauchen aus der Lésung 
Metallionen empfingt d.h. es wird positiv gegen die Fliissigkeit. 
lies ist z. B. der Fall, wenn Quecksilber in eine gesiittigte Lésung 
von Kalomel oder eine mit Wasserstoff beladene Platinelektrode in 
Schwetelsiiure eintaucht. Die letztgenannte Elektrode wird hingegen 
beim Eintauchen in Natronlauge, worin die H-lonenkonzentration so 
aulserordentlich gering ist, negativ gegen die Lésung. 

Ahnlich liegt der Fall auch bei Antimon und Zinn. Bringt 
man diese Metalle in konzentrierte Lésungen ihrer Chloride, so laden 
sie sich elektropositiv, in Beriihrung mit Alkalien oder Alkalisul- 


fiden elektronegativ. 


Lehrbuch der Elektrolyse v. Crassen, 4. Aufl., 5. 199 und Ausgewihlte 
Methoden I, S. 170. 
* Siehe Frevpensers, Zettschr. phys. Chem. 12, 97. 
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Antimon. 
Der Vorgang bei der Beriihrung von Antimon mit Natron- 
hydratlésung wird bei Luftabschlufs und keinerlei Stromverbrauch 


der folgende sein: 
1) (x + 1) Sb = Sb"+ [xSb + 3 @). 


Sobald die Konzentration der Stibioionen einen gewissen Wert 
iiberschritten hat. tinden noch die sekundiiren Reaktionen statt: 


Sb"+ 30H — Sb it. 


(2) SbO,H, + 3NaOH , » SbO,Na, + 3H,O 
| SbO,Na, — SbO,”-+ 3Na’ 





In bezug auf Antimon enthalt die Lésung nach dem Eintauchen 
des Metalls neben dem elektropositiven Sb" noch das elektronegative 
SbO,”. 

Taucht man Antimon in eine Lésung von Schwefelnatrium, so 
kénnen infolge der hydrolytischen Spaltung des letzteren, aulser den 
besprochenen Sekundirreaktionen noch die folgenden eintreten: 


| Sb'+ 3(SH) = SbS,H, 
(3) SbS,H, + 3NaOH ~ » SbS,Na, + 3H,O 

| SbS,Na, = SbS,’”+ Na’. 
Es tritt also hier noch das Anion SbS,” aut. 

Das Potential des Antimons in einer dieser Lésungen wird nach 
der Auffassung Nernsts! bestimmt durch die Konzentration, die das 
Stibioion in der Umgebung des Metalls erreicht und ist 

0.0575 
ée= HP+ log c. 


7 


fa 


EP ist das elektrolytische Potential des Metalls, ¢ die Konzentration 
in g-lonen/Liter. Die elektrolytischen Potentiale fiir Antimon und 
Zinn sind nicht ganz genau bestimmt.? Es ist: 


0.724 < EP <= 0.748 Volt fiir Antimon und 
0.056< EP<OO85 ,, ,, Zinn. 


1 Siehe Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufi., S. 668. — Le Brawe, Lehrb 
d. Elektrochemie, S. 215. — Wuismore, Zevischr. phys. Chem. 85, 291. 

? Siehe Le Branc |. c. und vergl. B. Neumann, Zeitschr. phys. Chem. 14 
(1894), 193. 
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Kir die Berechnung der Konzentration an Metallion wurden die 
hoheren Werte eingesetzt, da deren Genauigkeit hinreichend ist. 
Die tolgende Tabelle enth&lt die mit Antimon erhaltenen Poten- 


tialwerte. Die Messung erfogte nach der Kompensationsmethode. 
Als Nullinstrument diente, wie friiher das Lippmannsche Kapillar- 
elektrometer und als Vergleichselektrode die Kalomel-Quecksilber- 
kombination, deren Potential zu 0.56 Volt angenommen wurde. Die 
Versuchstiiissigkeit war durch eine Heberréhre mit einer normalen 
Chlorkaliumlésung verbunden, an die die Kalomelelektrode leitend 
angeschlossen war. Das Potential zwischen der Versuchslésung und 
der Kaliumechloridlésung wurde vernachliassigt, da es erfahrungsgemiils 
sehr klein ist. Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dafs Antimon 
am leichtesten reduzierbar ist aus einer Lésung in Schwetelammonium 
(Vers. 1—3) und hier wieder am leichtesten, wenn es als Sulfanti- 
monit (Vers. 1) vorliegt, weniger leicht aus einer Lésung von Natrium- 
antimonit in Natronhydrat (Vers. 4). Die héchste Spannung erfordert 
die Reduktion des Antimons aus seiner Lésung in Natriumsulfid- 
und Natriumsulfhydratlésungen. Zwischen diesen besteht kein wesent- 
licher Unterschied. 

Bemerkenswert ist, dals die Potentialwerte fast identisch sind, 
ob die Versuchslésung von Beginn Metall enthielt oder nicht. Es 
kann dies nur so gedeutet werden, dals die lonenkonzentration 


Tabelle XIV. 


Potentialwerte von Antimon gegen alkalische Elektrolyte. 





Nr Ausammensetzung des (semessenes Konzentr. an Sb- 

al Elektrolyten Potential in Volt e¢sy’" in g-lonen, Liter 
, — : 

| (NH YS | ll. —(0.212 10 au 


Na,SbS, |',, 0. an Sb} 
2 (NHS *%, n. — 0.241 107%} 
(NH.),S *), mn. + 


3 ‘o he 1) — 0.238 Q 
Na,SbS,',, n. an Sb ' Ae 
4 NaOH ', n. —O0.372 107° 
5 NaS ', n. --0.448 107% 
6 NaSH ') n. —0.447 10°" 
7 Na,S °)) n. —0.431 108! 
9 Na,S n+ _ 0.420 1078! 
Na,SbsS, ',, n. an Sb 
EP | 
9 NaS *), n. + 0.432 1078! 


NagSbS, (',, mn. an Sb) 


10 Sb ', n. (Le Brane) +0.743 10° 
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an Metall, infolge der geringen Dissoziation des Antimonsulfosalzes 
von dessen Konzentration fast unabhingig ist. 

In der Vertikalkolumne [II tinden sich noch die aulserordent- 
lich kleinen Konzentrationen an g-lonen Metall Liter.) wie sich aus 
der Nernstschen Formel ergeben. 

Es geht aus denselben hervor, dafs das Ammoniumsulfosalz 
des Antimons den geringsten Grad von Komplexitit autweist. Das 
Natriumsulfantimoniat ist von den betrachteten Salzen am stiirksten 
komplex. (Versuch 9.) 


Zinn. 


In gleicher Weise untersuchte ich die Potentialwerte von Zinn 
gegen dieselben Lésungsmittel. Zinn hat im Gegensatz zu Antimon 
die Eigentiimlichkeit, dafs sich nur das héhere Sultid (SnS,) voll- 
standig in Alkalimonosultid auflést unter Bildung von Stannisulfo- 
salz (Me,Sn8S,). ‘Trotzdem kann man mit der Existenz des Stanno- 
sulfosalzes in Schwefelalkalilésung bis zu einem gewissen Grade 
rechnen, da es nach Perkin? méglich ist, Zinnsulfiir in Natron- 
hydrat zu lésen: 


2SnS + 4NaQOH = Na, Sn, + Na, SnO, 4 2H,0O. 


Nach kurzem Stehen scheidet sich aus der Lésung allerdings 
metallisches Zinn ab. doch riihrt dies von der Zersetzung des 
Natriumstannits her: 


2Na,SnO, + H,O = Na,SnO, + 2NaOH + Sn. 


Lést man aufserdem geringe Mengen Zinnoxydulsalz in iiber- 
schiissiger Natronlauge auf und versetzt dann mit reinem Natrium- 
monosulfid, so resultiert eine klare Liésung: bei gréfseren Mengen 
Zinn entsteht zwar eine schwarzbraune Triibung von Zinnsultiir. Aus 
diesen Versuchen ist ersichtlich, dals 2-wertiges Zinn in Schwetel- 
alkalilésung bei einem Uberschufs von Natronhydrat bestehen kann. 
Es ist daher héchst wahrscheinlich, dafs Zinn in Beriihrung mit 
einer Lésung von Natriumsulfid oder Stannisulfosalz in seiner Um- 


' Beziiglich der Realititsfrage so minimaler Gréfsen sei auf den in- 
zwischen stattgefundenen interessanten Meinungsaustausch zwischen Hasek, 
Bop.ianper, Aneao und Danneei, Zeitschr. f. ELlektrochem. 10, Hett 27 und 38 
verwiesen; vergl. ferner Do.ezacex, Theorie d. Bleiakkumulators 1901, 5. 25 u. 26. 


2 Centrbl. 1901 II, S. 175. 
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gebung Stannoionen erzeugt.' Auch bei der Elektrolyse einer 
Zinnsultosalzlésung in Schwefelalkalilésung scheint bei Gegenwart 
von Cyankalium, also unter Ausschlulfs von Polysulfid, Stannosalz zu 
entstehen, was sich dadurch zu erkennen gibt, dafs die durch 
Schwetelsiure nach Unterbrechung der Elektrolyse entstehende Fillung 
nicht hellgelb, sondern braungelb gefirbt ist. 

Die Vorgiinge beim Eintauchen des Zinns in eine Lésung von 
Alkali sind, analog den beim Antimon besprochenen, bei Luftab- 


schluls und ohne Stromverbrauch: 


r+ 1) Sn = Sn" + («Sn + 26) (1) 
Sn” 4+ 20H’ = Sn(OH), 
Sn(OH), + 2NaOH 4 » Na SnO, + H,O (2) 


SnO,Na, = SnO,” + 2Na’. 


Gleichung (1) stellt die Trennung der beiden Elektrizititen dar, 
wihrend die Gleichungen (2) die Sekundarreaktionen veranschau- 
lichen. 

Bei Anwendung von Schwefelalkali andern sich diese Gleichungen 
derart, dafs an Stelle von Sauerstoff Schwefel tritt. 

Die nachstehende Tabelle (XV) enthalt die mit Zinn gemessenen 


Potentialwerte, 


Tabelle XV. 


Potentialwerte von Zinn gegen alkalische Elektrolyte. 





) . rr ‘ . 
; . - Ss 
Nr Elektrolyt Potential Konzentr von a 
in Volt esn” in g-lonen/Liter 
S . . - - 
' NH,» ,n. + _ 0.987 ‘ort 


J}(NH,).Sns, ['),, n. an Sn 
2 (NHS 7, n. — 0.244 107"! 
(NHS 7), nm. + 


’ (NH,)Sns, | gesiittigt Neate io 
4 NaSH '), n. — 0.545 10” 
ays | ; : 
, Na,fiaS” [* % : Sn] —G.aee “™ 
6 NaS '/, n. — 0.610 10°%4 
7 NaS *, nm. — 0.620 10°*° 
. NaOH |, n. — 0.654 10°*6 
4 Sn" ', n. (Le Brane) + 0.085 10° 


' Nach Exss, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 361 lést sich Zinn in Salzsiure 
anodisch vornehmlich als Stannoion. 
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Aus der Tabelle geht hervor, dafs sich Zinn aus Natronhydrat- 
lésung am schwersten ausscheiden lilst, weniger schwer aus sehr 
konzentrierter Schwefelnatriumlésung, etwas leichter aus verdiinnter 
sehr leicht aus einer Natriumsulfhydratlésung und mit dem geringsten 
Energieaufwand aus einer Schwefelammoniumlésung. Der Unter- 
schied zwischen den extremsten Fiillen ergibt sich zu dem 
hohen Werte von 0.417 Volt. Er hat wiederum seinen Grund in 
dem verschiedenen Dissoziationsgrad der Zinnsalze in den genannten 
Lésungen. Das Zinnoxydulnatrium ist nur so. stark gespalten, 
dafs die Konzentration der Stannoionen 10~*° betriigt, wihrend das 
Zinnsulfosalz in Schwefelammoniumlésung eine solche Dissoziation 
erfahrt, dals die Konzentration des Stannoions 10-)* ausmacht. Ein 
kleiner Unterschied zwischen Stanno- und Stannisulfosalz kommt 
ebenfalls zum Ausdruck (vgl. Versuche 1 und 3); der Potential- 
unterschied ist 0.026 Volt. 

In Ubereinstimmung mit den angefiihrten Potentialwerten steht 
die schon besprochene Tatsache, dals man analytisch das Zinn nur 
aus dem Ammoniumsulfosalz in Schwetelammoniumlésung in brauch- 
barer Weise niederschlagen kann, und dals eine quantitative Ab- 
scheidung aus der Natriumsulfhydratlésung durchfiihrbar ist. ' 


Antimon gegen Zinn. 


Durch einen Vergleich der beiden letzten Tabellen ergibt sich 
die folgende. Sie enthilt die Potentialdifferenzen von Antimon 
gegen Zinn in den betrachteten Lésungen, geordnet nach ihrer 
Grélse. 


Tabelle XVI. 


Potentialdifferenzen yon Antimon gegen Zinn in alkalischen Léisungen. 





Nr. Elektrolyt Potentialditterenz in Volt 
1 NaOH |, n. 0.282 
2 Na,S °/, n. 0.189 
3 NaS *, n. 0.162 
4 NasSH ', n. 0.098 
5 (NH,),S8 *), n. 0.0007 
6 Sb '/, n. Sn */, n. 0.658 





! Siehe S. 368. 
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Die Tabelle zeigt deutlich, dafs die Trennung beider Metalle 
am leichtesten aus der Lésung des Stibio- und Stannosalzes in 
Natronhydrat gelingen miifste, weniger gut aus der Lésung der 
Sulfosalze in konzentriertem Schwefelnatrium und noch schwieriger 
aus einer verdiinnteren Natriumsulfidlésung. Unméglich erscheint 
dieselbe nach Versuch 4 und 5 aus der Sulfosalzlésung in Natrium- 
sulfhydrat oder gar in Schwefelammoniumlésung, aus welcher die 
beiden Metalle etwa bei derselben Spannung ausfallen miissen. 

In der Tat benutzt Kuapprora! dieses Verhalten analytisch, 
um Antimon mit Zinn zusammen niederzuschlagen, wahrend er in 
einer zweiten Probe das Antimon allein reduziert und die Zinn- 
menge als Ditferenz erhilt, was indes kaum zu empfehlen ist. 
Leider ist die Natronhydratlésung des Natriumantimonits wegen der 
schwammigen Beschaffenheit? des herausfallenden Antimons nicht 
zu verwerten. 

Da also Natriumsulfhydrat die Trennung erschwert, konzen- 
triertes Schwetelnatrium hingegen begiinstigt, so wird man jede unnotige 
Verdiinnung vermeiden miissen, ein Schlufs der mit den analytischen 
Krfahrungen tibereinstimmt. Der von CLassen aulserdem als not- 
wendig erkannte Zusatz von Natronhydrat zum Elektrolyten erscheint 
ebentalls voll berechtigt, da dasselbe an sich die Trennung erleichtert 
und aufserdem das durch Hydrolyse entstehende Natriumsulfhydrat 
in seiner Konzentration auf ein Minimum zuriickdriingt, wie aus der 


Gleichgewichtsbedingung: 


(NaOH] - [NaSH| 


Ke Bes Se 
Na, 5] . [H,O] 





ersichtlich ist. 

Die Menge des zuzugebenden Natronhydrats kann bis aut 4 g 
erhOht werden. Bei noch gréfseren Mengen freien Natronhydrats 
fillt jedoch das Antimon nicht mehr zusammenhingend, sondern in 
spriéden, leicht abspringenden Metallblattchen aus, wie sie entstehen, 
wenn man zusammenhingende Antimonniederschlage mit einer kleinen 


Bunsentlamme schwach erwirmt. 


' Dissertation, S. 37. 
* Vergl. S. 378. 
















Anhang. 


Vergleich der elektrolytischen Bestimmung von Antimon mit der 
Trisulfidmethode. 


Einleitendes. 


Einige Monate nach meiner vorliiufigen Publikation! tiber die 
Anwendung des Cyankaliums zur Antimonelektrolyse trat F. Heng? 
mit einer Studie iiber die Trennung von Antimon und Zinn aus 
oxalsaurer Lésung durch Schwefelwasserstot? hervor. 

Er behandelt bei dieser Gelegenheit gleichtalls die elektrolytsche 
Bestimmung von Antimon und kommt zum Ergebnis, dals diese 
sonst so bequeme Methode stets um 1—2 mg zu hohe Resultate bei 
Metallmengen von etwa 0.1 g gegeniiber der Bestimmung des 
Antimons als T'risulfid ergebe. Henz zieht daraus den Schluls, das 
elektrolytisch gefillte Antimon sei nicht als rein zu betrachten, ob- 
gleich es ihm, gleich mir nicht gelang, darin Verunreinigungen nach- 
zuweilsen. 

Schon vor lingerer Zeit hatte ich gelegentlich einer Bestimmung 
von Antimon in Brechweinstein als Trisultid dieses elektrolytisch in 
Antimon umgewandelt und dabei ebenfalls einen héheren Gehalt an 
Metall erhalten, als der Formel: Sb,S, entspricht. Nach den im 
hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen war dies Resultat zu 
erwarten, da nach diesen die Herstellung eines der Forme! ent- 
sprechenden Trisulfids selbst unter allen Vorsichtsmalsregeli durch 
einen Erhitzungsprozefs nicht méglich ist. 

Da Henz?* indessen mit einem grofsen Aufwand an Experimenten 
die Richtigkeit der Trisultidmethode nachzuweisen sucht, so erschien 
es der Mithe wert, durch Versuche zu entscheiden, ob die ‘Trisultid- 
methode wirklich der Antimonbestimmung durch Elektrolyse an 
(Genauigkeit iiberlegen sei.* Ich stellte diese Versuche aut Anregung 
von Herrn Geh. Rat. CLAssEN an. 

1 Ber. deutsch. chem. ‘ies. 36, 2048. 

* Z. anorg. Chem. |. ¢. 

el. ¢. S. 2—24. 

* Wiihrend der Druckarbeiten erscheint eine Abhandlung von Gorsier u. 
Brunner, Zeitschr. angew. Chem. 1904, 1137, worin diese gleichfalls die Ge- 
nauigkeit der Trisulfidmethode nachzuweisen suchen. Dieselbe kommt m. E. 


fiir die Beurteilung dieser Methode gar nicht in Betracht, was sich schon beim 
Durchlesen dieser Arbeit ergibt. 
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Experimentelles. 


I. Voruntersuchung. 


Zunichst nahm ich zwei Vergleichsversuche vor mit der zur 
Antimonelektrolyse bisher verwandten Lésung von Natriumsulf- 
antimoniat, deren Gehalt durch mehrere Elektrolysen testgestellt war. 

Kine abgewogene Menge dieser Lésung wurde in ein Becherglas 
ohne Verlust tibergefiihrt. Die Fliissigkeit wurde nach dem Ver- 
dinnen gemiifs der Vorschrift von Hrenz mit Salzsiiure! im Uber- 

schuls versetzt, Schwetelwasserstoff 
eingeleitet und dabei zum Sieden 
erhitzt. Nach einer halben Stunde 
hatte sich der ausgeschiedene 
Niederschlag, ein Gemisch von 


rete : . ae . 
Ht Antimonpentasulfid, Trisulfid und 
| Schwefel zusammengeballt und die 

Prey e ** * 

fame ae iiberstehende Lésung war klar. 

ay singiiaciiide » Med . * 

— —— TY Der Niederschlag wurde auf einen 
} . 
ae (zoocuschen Tiegel, der genau nach 
| den ausfiihrlichen Angaben von 





: | HrENzZ prapariert war, _ filtriert, 

| | mit warmem, essigsiurehaltigem 
Schwefelwasserstoffwasser ausge- 

waschen, bis keine Salzsiure- 

reaktion mehr auftrat.2 Ks wurde 

hierauf noch einige Male mit kaltem Wasser nachgewaschen und 
schlietslich schart abgesaugt, um mdglichst wenig Wasser im Tiegel 
zurlickzubehalten. Der noch feuchte Tiegel wurde alsdann in eine 
weite Rohre aus leichtschmelzbarem Glase gebracht (s. nebenstehende 
Skizze). Letztere konnte mit einem einfach durchbohrten Gummi- 
stopfen aut eimer Seite dicht verschlossen werden, durch dessen 
Durchbohrung ein Glasrohr hindurchging. Die zur Aufnahme 
dienende Réhre wurde nunmehr in einen Kupferkasten gebracht. 
Letzterer war genau nach den Angaben von Henz® hergestellt und 
mit Ausnahme des starken Kuptferbodens im Inneren mit Asbest- 


‘Le # %. 
* Das Filtrat wurde sorgfiltig aut Antimon untersucht und frei davon 


befunden. 
' Z. anorg. Chem. 37, 10. 
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pappe ausgekleidet. Durch die in den Seitenwinden  betindlichen 
Offnungen wurde das Erhitzungsrohr hindurchgefiihrt, wie es der 
nebenstehende Vertikalschnitt veranschaulicht. Ein von oben ein- 
gefiihrtes Thermometer diente zur Beobachtung der Temperatur. 
Zunichst wurde siimtliche Luft aus dem Apparate durch trockenes 
und von Sauerstoft betreites Kohlendioxyd verdriingt. 

Um festzustellen, ob das Kohlendioxyd wirklich frei von Sauer- 
stoff sel, wurde eine grélsere Menge Gas in einer mit Natronlauge 
gefiillten Gasbiirette aufgefangen und untersucht. Waihrend zwei 
Stunden sammelten sich nur 5 cem an, die nach der Untersuchung 
nur aus Stickstoff bestanden. Hierauf wurde die Temperatur des 
Trockenschrankes auf 100—130° gebracht und solange aut dieser 
Temperaturhéhe gehalten, bis das Antimonsultid kein Wasser melr 
abgab. Die Temperatur wurde nunmehr auf 280—300° gesteigert. 
Nach sieben Stunden hatte das Sultid, welches zur Gewichtspriitung 
zweimal nach jedesmaligem Erkalten des Apparates herausgenommen 
wurde, annihernd Gewichtskonstanz erhalten. Das gewogene Anti- 
montrisulfid war schwarzgrau. Es ergibt sich aus zwei Analysen 
tolgender Vergleich mit der elektrolytischen Antimonbestimmung: 


Tabelle XVII. 





Nr Dureh Elektrolyse u. d. Trisulfidmethode Trisulfidbestimmung 
gefundenes Sb gefundenes Sb gegen die Elektrolyse 
1 0.3282 g 0.3248 g $.9 my 
» O.4068 .. 0.3012 ,, 56 


Il. Darstellung des Antimonsulfids. 


Nach dieser vorliiutigen Feststellung erschien es mir zu einem 
einwandtfreien Vergleich beider Methoden am besten, Antimontri- 
sulfid unter genauer Kinhaltung der von Henz gegebenen und in 
dem beschriebenen Beispiel betolgten Vorschriften in grélserer Menge 
herzustellen und von diesem Priparate sowohl Antimon- wie Scliwetel- 
bestimmungen auszufiilren und der theoretischen Zusammensetzung 
von Antimontrisulfid gegeniiberzustellen. 

Dieser Weg erwies sich allerdings als recht zeitraubend und 


mihsam, da man bei einer Operation héchstens $—4 g ‘Trisultid 
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aus dem gefillten Antimonsultid herstellen kann. Der aus dem 
Sultid abdestillierende Schwetel sammelt sich nimlich an den kilteren 
Stellen der Glasréhre an und fiihrt bei zu grofser Menge dazu, dafs 
sich der engere Teil der Réhre verstopft und der Tiegel auch aus 
dem weiteren nicht mehr herauszunehmen ist. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des Antimontrisulfids 
diente Scuiirprrsches Salz. Dasselbe war als chemisch rein bezogen, 
wurde jedoch durch zweimaliges Umkristallisieren gereinigt. Ich 
liste zu diesem Zwecke eine griéfsere Menge des Salzes in einem 
Kolben unter Erwirmen in méglichst wenig Wasser auf, indem ich 
stiindig reines Wasserstoffgas zum Fernhalten von Luft iiber die 
Klissigkeit leitete. Die Lésung wurde schnell filtriert und das 
Kiltrat in eine Kiltemischung gebracht. Nach einiger Zeit kristal- 
lisiert das Salz als gelbweilser Kristallkuchen aus. Man entfernt 
die Mutterlauge und wiederholt die Kristallisation. 

Zur Herstellung des Sultidniederschlages wurde eine etwa drei 
bis vier Gramm Metall entsprechende Menge des Salzes in Wasser 
unter Zusatz von etwas reinem Natriumsulfid gelést und, wenn 
erforderlich, durch Filtration in einen zirka 3 Liter fassenden Erlen- 
meyerkolben gebracht. Nach dem Verdiinnen auf etwa 2 Liter 
wurde die Lésung mit Salzsiure geniigend angesiuert und unter 
Hindurchleiten von Schwefelwasserstoff zum Sieden erhitzt. Letzterer 
wurde durch EKinwirkung von verdiinnter Essigsiiure aut Baryum- 
sullidwiirtel gewonnen. Nach dem Absitzen wurde der Sulfidnieder- 
schlag aut ein Hartfilter gebracht und ausgewaschen. Um _ siamt- 
liches Chlor zu entfernen, wurde derselbe vom Filter wiederum in 
eine Porzellanschale gespiilt und mit schwefelwasserstofthaltiger 
warmer Essigsiiure so oft digeriert und das Waschwasser dekantiert, 
bis die Chlorreaktion verschwand. Der Niederschlag wurde hierauf 
aut einem neuen Hartfilter gesammelt, mit kaltem Wasser nachge- 
waschen, hierauf vom Filter heruntergenommen und im Vakuum- 
exsikkator 12 Stunden iiber Natronhydratstiicke gesetzt. 

Das Antimonsultid wurde hierauf in einem Goocuschen Tiegel 
ohne Asbestschicht gebracht und, wie oben ausgefiihrt. weiter be- 
handelt. Als das Priiparat bei fortgesetztem Erhitzen nur noch ganz 
geringe Mengen Schwefel abgab, wurde es in einem Achatmorser gut 
zerrieben und eine kleine Menge (0.3 g) in ein Porzellanschiffchen 
gebracht, wihrend der Rest wieder in den Goocuschen Tiegel ge- 
langte. Das Porzellanschitfchen mit Inhalt wurde gewogen und mit 


dem liege! weiter erhitzt, bis es nur noch eine Gewichtsabnahme 
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von weniger als einem Milligramm autwies. Die letzte Gewichts- 
differenz betrug verschiedentlich 0.6 mg. Ganz zum Verschwinden 
konnte das Abnehmen des Gewichtes in keinem Falle gebracht 
werden, wohl ein Zeichen datiir, dalfs das Trisultid sich langsam 
welter zersetzt. 

Auf die Beobachtung der Temperatur wurde besondere Sorgfalt 
verwandt. Der von mir schlielslich benutzte Trockenschrank hatte 
zwel Thermometerstutzen. Ein Thermometer wurde méglichst tief 
durch den ersten Stutzen eingesenkt, wiihrend das zweite nur 
in die obere Luftschicht des Trockenschrankes eintauchte.  (Siehe 
S. 404 stehende Skizze.) Die Temperaturditferenz beider Ther- 
mometer betrug selbst bei gleichmifsiger Erhitzung des ganzen 
Bodens zirka 25°. Die Erwirmung wurde daher so reguliert, dats 
das untere Thermometer héchstens 310° zeigte. Der Erhitzungs- 
vorgang dauerte jedesmal 30 Stunden, wovon 4 Stunden aut die 
Vertreibung des Wassers, 6 Stunden auf die Sublimation der Haupt- 
menge des Schwefels enttallen, wiihrend der Rest der Zeit dazu 
diente, das Trisulfid auf Gewichtskonstanz zu bringen. Die erhaltenen 
Praiparate wurden fein zerrieben und gut vermischt und hatten ein 
grauschwarzes Aussehen. 


Ill. Analyse des Antimonsulfids. 


Untersuchung auf Oxydgehalt. 


Um ftestzustellen, ob das erhaltene Trisulfid oxydhaltig sei, 
wurde eine Probe in einem Porzellanschittchen abgewogen und im 
Schwetelwasserstoffstrome 1—2 Stunden auf 280—290° gebracht, 
wodurch eventuell vorhandenes Oxyd quantitativ in Sulfid ibergehen 
muls. Eine Gewichtszunahme fand jedoch nicht statt: 

Gewicht vorher: 12.3191 
» nachher: 12.3189 


Ditferenz: 0.0002. 


Antimontrisultid enthilt theoretisch: 
28.58 °/, S 
und 71.42 °/, Sb, 
wenn man nach den Festsetzungen der internationalen Atomgewichts- 
kommission 1903 
S = 32.06 und 
Sb = 120.20 annimmt. 
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Bestimmung des Schwefels. 


fiir die Bestimmung des Schwefelgehaltes, die nur recht schwierig 
in exakter Weise gelingt, liegen vier Methoden vor. 

PerriecioLt und RevrEr! oxydieren die bei der Analyse erhal- 
tenen Gemische von Trisulfid, Pentasulfid und Schwefel durch 
Kaliumehlorat und Salpetersiiure, dampfen mehrmals mit Salzsiure 
ein und entfernen das Antimon gréfstenteils durch Natriumkarbonat 
als Natriumantimoniat. Im Filtrate fallen sie nach Zusatz von 
Weinsiiure und Ansiuren mit Salzsiure die Schwefelsiure durch 
Chlorbaryum. Diese Methode liefs sich von vornherein ausschalten, 
da SILBERBERGER® kiirzlich von neuem gezeigt hat, dals man _ bei 
Gegenwart von Kaliumsalzen stets zu hohe Werte erhalt, da nach 
seinen Untersuchungen mit dem Baryumsulfat eine Verbindung von 
der Zusammensetzung: 

Ba / a 


>SO 
Ba . ‘ 


SO 
Bac . 

‘SO, K 
austilit. 

Natrium bildet nach SILBERBERGER zwar keine solche Verbin- 
dung, doch wird es nach meinen Erfahrungen mit dem Baryumsulfat 
als Chlorid niedergerissen. An diesem Ubelstand scheiterten auch 
meine Versuche, das Antimontrisultid in seiner Auflésung durch 
Natronhydrat mit Chlor’ zu oxydieren und in der oxydierten Lésung 
die Schwefelsiure zu bestimmen. 

lie dritte von CLAssen und Bavrer* zuerst angewandte Methode 
besteht darin, das Sultid durch Ammoniak und Wasserstoffsuper- 
oxyd zu oxydieren und nach dem Ansiuern sofort die Schwetelsiure 
durch Chlorbaryum zu fillen. 

Das letzte Verfahren endlich rithrt ebenfalls von CLaAssEn® 
her und besteht darin, das Antimonsultid durch Salzsiure in einem 


' Zeitschr. angew. Chem. 1901, 1179. 
Monatshefte 25 (1904), 234. 
* Ausgewiihlite Methoden der analyt. Chemie, 2. Teil, S. 226. — Journ. 
prakt, Chem. 61 133. 
ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1883), 1061; vergl. Rascnie, Ber. deutsch. 


hem. (708 1s (1885), 2748. 


her. deutsch. them. (tes. »1. LOG. 











409 


geelgneten Apparate zu zersetzen und den Schwetelwasserstoff zu 
bestimmen. 

Ks sel vorausgeschickt, dals nur diese Methode tiberemstimmende 
Werte ergab, gleichgiiltig, ob der Schwetelwasserstoff als Schwefel- 
siure gravimetrisch oder durch Jodlésung titrimetrisch bestimmt 
wurde. 


Methode nach CLAssEN und BAUER. 


Bei der Oxydation von Antimonsultid durch ammoniakalisches 


»» bildet sich nach den Untersuchungen 


W asserstofisuperoxyd 2! 2 
von Rascoig! Ammoniummetaantimoniat. Bei geniigender Konzen- 
tration des Wasserstofisuperoxyds hinterbleibt nur ein ganz geringer 
Riickstand von Antimonsiiure, der etwas Schwefel einschlielst. Nach 
ChASsEN und Baver* kann man nach beendeter Oxydation sofort 
mit Salzsiiure ansiuern, und die Schwetelsiure durch Chlorbaryum 
fiillen 

Anfanglich versuchte ich das Antimontrisulfid ebentalls mit 
21/,-prozentigem Wasserstofisuperoxyd zu oxydieren, ohne indes alles 
in L6sung bringen zu kénnen. Es blieb stets ein grauweilser Riick- 
stand. Ich ging deshalb zur Anwendung von konzentriertem Wasser- 
stofisuperoxyd iiber und konnte eine vollstandige Oxydation erst 
durch 20 cem des Merckschen 80-prozentigen Priiparates erzielen. ° 

Ks wurde tolgendermalfsen verfahren: 0.3 g Trisulfid wurden in 
einem Jenaer Glas von etwa SOO com Inhalt mit 40 cem 25-prozen- 
tigen Ammoniaks versetzt und unter Suspension des Antimontri- 
sulfids vorsichtig Wasserstotisuperoxyd hinzugegeben. Man erwiirmt 
erst schwach unter Bewegen der Fliissigkeit, dann stirker, bis die 
Sauerstoffentwickelung autgehért hat.* Die Loésung war bis auf 
wenige Flocken von Antimonsiure klar. Diese gingen beim daraut- 
folgenden Ansiuren mit Salzsiure glatt in Lésung. Hierbei scheidet. 
sich zuniichst Antimonsiiure aus, die sich im Uberschufs der Salz- 
siure wieder lést. Die heifse Lésung wurde sofort mit Chlor- 
baryum in geringem Uberschufs versetzt und 12 Stunden zur Seite 
gestellt. Das Volumen der Fliissigkeit betrug G00—-TU00 ccm. Die 


Resultate einiger Bestimmungen finden sich in folgender ‘Tabelle: 


he 

ri @ 

§ Diese grofse Menge an dem Reagens ist wohl deshalb erforderlich, weil 
das kristallinische Antimonsulfid sehr wenig angritistihig ist. 

* Das Ammoniak ging bei der Oxydation partiell in Salpetersiiure uber 


Z. anorg. Chem. Bd. 42 27 
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Tabelle XVIIL. 





NI Angew. Substanz Grefundenes BaSO, Prozentgehalt an S 
O.3496 O.7T054 27.72 “i. 
” 0.3155 O 8261 i.e & 
3 0.2879 O.5 786 27.61 ,, 
H 0.24086 QO SYS5 28.01 ,, 
0 0.2639 0.5259 27.38 ,, 


Die Ubereinstimmung der erhaltenen Werte ist sehr schlecht 
und hat thren Grund zweifellos in der erheblichen Léslichkeit des 
Baryumsulfats in Salzsiure und Salmiaklosung. ! 

Von ersterer ist eine gréfsere Menge nétig, als bei der Baryum- 
sulfatfillung zuliissig ist, da die Antimonsiure in Lésung gehalten 
werden muls. Die Filtrate der erhaltenen Niederschlige gaben nach 
liingerem Stehen deutliche Nachfallungen, was mit der Annahme iiber- 
einstimmt, dals sich Baryumsulfat in der salzsauren Salmiaklésung 
gelist habe. 

Zusatz von Weinshure und Verdiinnen der erhaltenen 
Losungen auf 1!/, Liter vor der Fallung mit Chlorbaryum hatten 
keinen Erfolg. Die Resultate erwiesen sich zum Teil als zu_ hoch, 
ohne Ubereinstimmung miteinander zu zeigen. Zweifellos war bei 
Zusatz von Weinsiiure Baryumtartrat und bei starker Verdiinnung 
Antimonsiiure mit ausgefallen. In den Versuchen 2 und 4 der fol- 
venden Tabelle wurden 1—2 g Weinsiure zugegeben, im_ iibrigen 
waren die Lésungen nur stark verdiinnt. 


Tabelle XIX. 





Nr Angew. Substanz Gefundenes BaSO, Prozentgehalt an S 
0.3090 0.6304 28.03 °, 
2 0.8201 0.6669 28.63 ,, 
O.3194 0.6578 28.29 ,, 
‘ O.B80L2 0.6356 23.99 


s? 


Zur Erlangung iibereinstimmender Resultate muls man demnach 
das Antimon nach der Oxydation erst aus der Lésung entfernen, 


' Presenivs u. Hinrz, Zeitschr. analyt. Chem, 35 (1896), 170. — Ricnarps, 


anorg. Chem. S, 413. 
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bevor man die Baryumsultatfillung vornimmt. Nach einigen ertolg- 


losen Versuchen, das Antimon elektrolytisch abzuscheiden, kam nur 
noch in Betracht, dasselbe als Natriumantimoniat zu fallen. Du 
Oxydation des Antimonsulfids wurde wie friiher durch ammoniaka- 
lisches Wasserstotisuperoxyd vorgenommen, jedoch nicht im Glas- 
gefiilse, sondern in einer Platinschale, die sich zur Vermeidung von 
Verlusten bei der Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in einer 
hohen Porzellankasserole befand. Porzellanschale und Kasserole 
waren je mit einem Uhrglase bedeckt, bis die Sauerstotfentwickelung 
beendet war. Die Uhrgliiser wurden hierauf nach dem Abspritzen 
entternt und das Ammoniak auf dem Wasserbade abgedunstet. Die 
Lésung wurde alsdann aus der Platinschale in das Porzellangefils 
gebracht und auf Zusatz von Salzséure zur ‘Trockne verdampft, um 
die aus dem Ammoniak gebildete Salpetersiure zu entfernen. Der 
mit Wasser und einigen ‘Tropten Salzsiiure aufgenommene Riickstand 
wurde mit reinem Natriumkarbonat versetzt und schwach erwiirmt, 
wodurch das Antimon grdélstenteils als Natriumpyroantimoniat 
ausfallt. Der Niederschlag wurde auf ein dichtes Filter gebracht 
und mit 2-prozentiger Chlornatriumlodsung ausgewaschen, um die 
Bildung von kolloidaler Antimonsiiure zu verhindern. Das Filtrat 
wurde mit Salzsiiure schwach angesiiuert und die Schwetelsiure durch 
Chlorbaryumlésung getallt. Das erhaltene Baryumsulfat hatte indessen 
ein zu hohes Gewicht, war natriumhaltig und nicht rein weils, ob- 
gleich das Volumen der Lésung etwa 500 cem betragen hatte. [Es 
ergaben sich folgende Werte: 


Tabelle XX. 





Nr. Angew. Substanz (Grefundenes Bas), Prozentgehalt an S 
l 0.38259 0.6754 28.51 °/, 
2 U.3125 0.6548 23.81 
3 0.2918 0.6057 28.52 


,? 


Oxydation durch Chlor. 


Infolge des Natriumgehalts der Baryumsulfats erwies sich, wie 
schon einleitend angedeutet wurde, auch das Verfahren als unbrauch- 
bar, das Antimontrisulfid durch Chlor in Natronhydratlésung (4 g) 
zu oxydieren. 
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Die Oxydation geht sehr glatt bei malsiger Temperatur von- 
tatten und wird zweckmilsig in eimem Absorptionskélbchen nach 
VOLHARD init cingeschiiilenem Gaseinleitungsrolir vorgenommen. 
Kis bilden sich kleine gut ausgebildete Kristalle vou Natriumpyro- 
untimoniat. Nach beendigter Oxydation verdriingt man das Chlor 
zweckmiilsig durch Kohlendioxyd. Man filtrit das Natriumantimoniat, 
dals sich als tre: von Schwefel erwies, ab und wiischt mit Chlor- 
natriumlOsung nach. Das Filtrat wurde in einer Schale auf Zusatz 
von Salzsiure vorsichtig eingedampft, autgenommen und wieder ver- 
dampit, bis kein Chlor mehr entwich. Die salzsaure Lésung wurde 
alsdann auf S00—S800 cem Volumen gebracht und zur Fiallung der 
Schwetelsaure mit Chlorbaryum versetzt. Die Niederschlage waren 
wie gesagt, natriumhaltig und ergaben die Werte: 


Tabelle XXI. 





Nr. anvewandte Substanz vefundenes BaSO, Prozentgehalt an 5 
| 0.3316 0.6777 28.09 "/, 
2 O.2918 0.6033 23.41 ,, 
(0.5989 | [28.20] 
0.2422 0.5110 28.98 ,, 


Das Baryumsultat in Veruch 2 wurde dreimal mit warmen 
schwach salzsiiurehaltigem Wasser nach der Methode von BrtGEL- 
WANN! extrahiert und ging dadurch im Gewicht um 4.4 mg zuriick, 


entsprechend: 28.20°), 8. Der Extrakt enthielt Natrium und Spuren 
von Antimon. 


Uberfiihren des Sulfidschwefels in Schwefelwasserstoff. 

Als allein brauchbar zur Schwefelbestimmung im Antimontrisultid 
erwies sich von den aufgezihiten Verfahren die Methode von CLAssEn *, 
aus dem Antimonsultid Schwefelwasserstoff in Freiheit zu setzen 
und diesen zu bestimmen. 

lech fiihrte den Schwefelwasserstoff in der ersten Reihe von 
Versuchen nach dem Vorschlage Cuassens durch Oxydation mit 
ammoniakalischem Wasserstofisuperoxyd in Schwefelsiure tiber, welche 
als Baryumsulfat bestimmt wurde. In einer zweiten Reihe von Ver- 


' Zeitschr. analyt. Chem. 16 (1877), 22. 











113 + 






suchen wurde der entwickelte Schwefelwasserstoff jodometrisch be- 
stimmt, ein Verfahren, das im hiesigen Laboratorium von Entas- 
BERG’ zu gleichem Zwecke benutzt und dessen Genauigkeit spater 
von Finkener? im Jahre 1889 bestiitigt wurde. 

Letzterer hat bei dieser Gelegenheit auch nachgewiesen, dats 
die aus frisch gefilltem Schwefelantimon entwickelten Mengen 
Schwefelwasserstot? nicht in allen Fallen konstant sind, sondern mit 
der Fallungsweise des Sultids variiren. Gegen die Schwefelbestim- 
mung in gegliihtem Trisultid nach dieser Methode ist indessen kein 
Kinwand erhoben worden, so dalfs deren Anwendung fiir meine Zwecke 
zulissig erschien. 


(gravimetrische Bestimmung des Schwefelwasserstotts. 


Die Zersetzung des Antimontrisulfids wird in dem bekannten 
CLASsENschen Apparate mit aufgesetztem Kiihler, dessen Kiihlréhre 
geradlinig, nicht schlangenformig gewunden ist, vorgenommen.® Zur 
Auflésung des Sultids diente eine eisenfreie Salzsiure vom = spez. 
Grew. 1.1 (20.24°/, HCL) Die Oxydation des Schwefelwasserstofis 
wurde in einer mit Glasperlen gefiillten Absorptionsréhre mit allen 
Vorsichtsmalsregeln* vollzogen. Vor dem Zugeben der Salzsiure 
wurde die Luft aus dem Apparate durch Kohlendioxyd verdringt, 
um jede Oxydation des Schwefelwasserstofis schon in dem Kolben 
zu vermeiden. Die Absorptionstliissigkeit wurde nach vollstiindigem 
Ubertreiben des Schwefelwasserstofis, wozu im ganzen etwa eine 
Stunde verwandt wurde, in einer 400 ccm fassenden Platinschale zur 
Vertreibung des iiberschiissigen Ammoniaks vorsichtig eingedamptt. 
Der Riickstand wurde mit 10 cem verdiinnter Salzsiiure aufgenommen, 
mit 1—2 cem Alkohol zur Zerstérung eventuell gebildeten Persul- 
fats erwiirmt, auf 400 cem auftgefiillt und lierin die Schwefelsiure 
durch Chlorbaryum gefiillt. 

Vier Versuche ergaben die folgenden Schwetfelgehalte in dem 
angewandten ‘Trisulfid. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 320. Ausgew. Methoden I, S. 153. 

' Mittle. d. Kel. techn. Vers.-Anstalten Berlin 7, 80. 

‘Bei Anwendung des Corleiskolbens, der zur Schwetelbestimmung in 
Roheisen u.s. w. dient, dauert die vollstindige Verdriingung so grofser 
Schwefelwasserstoffmengen zweimal solange, wie in dem Crassenschen WKolben, 


* Ciassen, Ausgew. Methoden I, 5, 152. 
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Tabelle XXII. 





Nr. angew. Substanz vefundenes BaSQ, Prozentgehalt an S Bemerkungen 
O.2956 O.9983 27.74 °), Vorversuch 
” O.°%044 0.5389 28.01 


| 28.00 als 


| Mitte! 


O 2H5T W5417 2s 0] 


{ 0.9852 OSL) 27.99 , 


Jodometrische Bestimmung. 


Die jodometrische Bestimmung des Schwefelwasserstofis wurde 
folvendermalsen ausgetihrt: 


In einem Falle wurde dus Gas in eine konzentrierte (} -normale) 


/10 
Jodlosung, die sich in einem Vontuarpschen Kolbchen betand, ein- 
veleitet, An das erste Kélbchen schlofs sich noch ein zweites eben- 
falls mit Jodlésung getilltes Kélbchen an und hieran ein mit Thio- 
sulfatlésung! beschicktes, zur Vermeidung von Jodverlusten dienendes 
Absorptionsgefials. 


ln dem ersten Gefafs waren beispielsweise: 


70 cem Jodlésung, in dem zweiten 
50 fe und in dem letzten Kélbchen 


D0, Thiosulfatlésung. 


ln einer zweiten Bestimmung wurde das Schwefelwasserstoffgas 
nach Rose* in eine sehr verdiinnte Jodlésung eingeleitet (Versuche 3 
und 4) und der Jodverbrauch wie oben festgestellt. Die folgende 
Labelle enthilt eine Zusammenstellung von vier Versuchen. 


Tabelle XXIII. 





\) Aniprew. Thios. Jodtiter d., Jod Schwefel Prozent- Mittel 
Substanz Lsg. cem Thios.-Lsg. g g gehaltanS 
l 0.3024 52.68 0.01262 0.66482 0.08401 27.78 °), 
y. 0.2820 19.40 O.OL262 0.62343 O.07878 27.94 ,, 
0.2796 49.38 0.01262 0.62250 0.07867 28.14 ,, 27.96 
i O.3227 55.12 O.OL295 0.71392 0.09022 27.96 .. | 


' Die Zersetzung, die das Thiosulfat durch Lingeres Hindurchleiten von 
Kohlendioxyd erleiden kann, kam, wie ein besonderer Versuch erwies, nicht in 
Betracht. 

Lehrbueh d. analyt. Chemie, 6. Aufl, II, S. 478: Finkener lc. FiInkener 


benutzt als Metstliissigkeit eine ',, n. Jodlésung, 
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Bestimmung des Antimons. 

Die elektrolytische Bestimmung des Antimons in dem erhaltenen 
Trisultid wurde nach zweierlei Art vorgenommen. Einmal wurde 
eine abgewogene Menge desselben in Salzsiiure gelist, das Antimon 
als Sulfid getilit, in Natriumsultid gelést und elektrolytisch unter 
den friiher angegebenen Bedingungen abgeschieden. 

Kine zweite Bestimmungsreihe wurde dadurch erhalten, dats 
das Sulfid sofort in reinem Natriumsultid aufgelést und der Elektro- 
lyse unterworten wurde. 

Die Bestimmungen aus der salzsauren Loésung durch Fillung 
des Antimonsulfids und nachfolgender Elektrolyse ergaben: 


Tabelle XXIV. 





Nr. angew. Substanz vefundenes Sb Prozentgehalt an Sb Mitte! 
1 0.2644 O.1904 72.01 

v4 0.2956 0.2126 41.92 12.01 
3 0.2829 0.2040 42.01 | 


Ks wurden hierzu die Lésungen verwandt, die ber den be- 
schriebenen Schwefelbestimmungen resultieren. 

Die aus dem Antimontrisulfid mit Schwefelnatrium sofort her- 
gestellten Sulfosalzlésungen ergaben bei der Elektrolyse folgenden 
Gehalt an Antimon: 


Tabelle XXY., 





Nr. anew. Sb gefundenes Sb Prozentgehalt an Sh Mitte! 
l 0.3388 0.2445 72.17%. 
' 7T3? ( 
~ 0.3083 0.2217 71.91 .. pnt ome M 
Ergebnis. 


Nehmen wir das Mittel aus allen erhaltenen Werten. so hat 
das unter den Bedingungen der Trisulfidbestimmung des Antimons 
erhaltene Trisulfid die Zusammensetzung: 


S  27.98°/, statt : 28.58°/, Differenz : =0.60°/, 
SO) 72.08%)" 0-4, «.) THAR? ‘ O.61°) 


100.0] LOO.00 








416 


Das trotz aller Vorsichtsmafsregeln analytisch bei 280—310° 
erhaltene Antimontrisulfid entspricht demnach nicht der theoretischen 
Zusammensetzung. Hierdurch erklirt sich der zwischen den Resul- 
taten der Elektrolyse und Trisultidbestimmung bestehende Unter- 
schied. 

Die Frage, ob das Antimontrisulfid infolge der geringen Wirme- 
tOnung bei seiner Bildung, zwischen 280 und 310° schon eine 
partielle Dissoziation erfihrt oder bei der Fiilleng des Sulfids 
durch Schwefelwasserstoff in geringer Menge ein Oxysulfid ent- 
steht, das sich bei dem Gliihprozefs nach Art der technischen Rést- 
reaktion zu Metall umsetzt, bedarf einer weiteren Untersuchung. 


Zusammenfassung. 


Die Hauptresultate der vorliegenden Untersuchungen sind: 

|. Lhe elektrolytische Reduktion von Zinn gelingt sehr leicht 
aus der Losung des Zinnammoniumsulfosalzes, unter Anwendung 
einer zuvor verzinnten Platinkathode, bei Zusatz von Natrium- 
sulfit zum Schwetelammonium und ergibt alsdann genaue Resultate. 
kts empthehlt sich Inerbei die Anwendung einer Platiniridiumanode. 

2. Antimon liilst sich sowohl aus dem = Sulfantimonit wic 
aus dem Sulfantimoniat in Schwefelnatriumlésung unter Zusatz 
von Cyankalium als reines Metall quantitativ abscheiden. Die 
Gegenwart von Polysultiden vor der Elektrolyse ist ohne Belang, 
da deren Reduktion durch Cyankalium leicht gelingt. Eine Plati- 
niridiumanode ist auch hier einer Platinanode vorzuziehen. 

3. Das elektrochemische Aquivalent des Antimons in Sulfanti- 


Sb. ee Sb PS : 
monit ist: |, in Sulfantimoniat: _. Fiinfwertigkeit des Antimons 
) J 


begiinstigt die Umkehr der Reaktion, wihrend Dreiwertigkeit sie 
hinausschiebt. 

4. Die Trennung von Antimon und Zinn gelingt aus Schwefel- 
natriumlésung, bei Zusatz von Cyankalium sowohl ftir 3-wertiges 
wie 5-wertiges Antimon. Die Lésung muls mit Natriumsultid bei 
30° gesiittig sein und 2—4g¢ freies Natronhydrat enthalten. Die 
Temperatur dart 80°, die Spannung 1.1 Volt nicht iiberschreiten. 

5. Ohne Cyankaliumzusatz liifst sich nur 3-wertiges Antimon 
vou Zinn in exakter Weise elektrolytisch trennen. Der Elektrolyt 


mulfs aisdann mit Schwetelnatrium be: 50° gesittigt sein. Die 


Spannung darf 0.9 Volt nicht tiberschreiten. 
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6. Natriumsulfhydratlésung ist zur Trennung nicht geeignet, 
da die Potentiale von Antimon und Zinn gegen diese Lésung sich 
nur um ein Geringes unterscheiden. 

7. Der von Cuassen vorgeschlagene Zusatz von Natronhvdrat 
bei der Trennung ist unbedingt erforderlich und bezweckt, die 
Hydrolyse des nicht hydratisierten Natriumsultids auf cin Minimum 
herabzusetzen. 

8. Die Trisultidmethode des Antimons ergibt niedrigere Re- 
sultate als die Elektrolvse, da das dabei erhaltene Antimonsultid 
nicht der Formel entspricht. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. CLassen meinen tiefgefiihlten Dank 
auszusprechen fiir die mir bei diesen Untersuchungen jederzeit durch 
Rat und Tat erwiesene Unterstiitzung. 

Auch Herrn Prof. Dr. Brepr, zeitweiligem Vertreter von Herrn 
(seheimrat CLassen, bin ich fiir das meiner Arbeit entgegengebracht 
freundliche Interesse sehr zu Dank verptlichtet. 


Aache ‘i, hlektrochem. linstitit d. Agl. lechn. Hor hschale . +e eple mher Lad 


Bei der Redaktion cingeyangen am 4. Oktober 1904, 











Beitrage zur Kenntnis der Silikate IV. 


Von 


Kpcuarp Jorpis und k. H. KaAnrTer. 


In unseren triiheren Mitteilungen! hatten wir die Darstellung 
und die Eigenschaften der merkwiirdigerweise noch unbekannten 
lerdalkalisilikate beschrieben. Dabei hatten sich sehr auttallende 
Dinge ergeben, besonders bei der Einwirkung von Erdalkalilaugen 
auf Kieselsiiuren, die wasseriirmer waren, als der Formel H,SiO, = 
SiO, H,O entspricht. Auch die Behandlung der Silikate mit viel 
Wasser zeitigte verwickelte Ergebnisse. Eine genaue quantitative 
Nachpriifung erschien daher vorteilhaft, um eine mdglichst gesicherte 
Grundiage zu schatfen fiir weitere Forschungen, bei denen das Ver- 
halten der Laugen gegen Quarz untersucht werden sollte, 

Ber dieser Nachpriitung wurde besoudere Sorgfalt den quan- 
titativen Analysen* gewidmet, welche in ausgezeichneter Weise von 
Herrn Dr. Scuaar RosenperG ausgefiihrt wurden. Bei der Wich- 
tivkeit, welche unsere Ergebnisse fiir die Forschung iiber Silikate 
besitzen, soll das ganze Material tabellarisch geordnet mitgeteilt 


werdeli, 


|. Kontrolle der friiheren Versuche. 


a) Darstellung der Erdalkalisilikate. 


Lie Reagentien waren von KAHLBAUM bezogen worden. Das 


Kieselsiiurehydrat ergab bei der Analyse: 


UTLIS g = 0.1644 HO 22.91 °.) = 1.271 Mol = 1.002 Mol. 
0.5536 g¢ = 0.5500 SiO, 99.36 °), = 76.60 °), = 1.269 Mol = 1.000 Mol. 
0.0086 FeO, 0.66° <= 0.50°.) = 0.0038 Mol = 0.002 Mol. 
100,02 LOO.OL® 
Z. anorg. Chem. 35 (1908), 8S2—92. 148—153. 836—346. 


F. KeurmMann zieht, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 106, den falschen Schluls 
Kieselsiure sei im Moment der Abscheidung Hiichtig. Der von ihm beobachtete 
Verlust an SiO, riihrt daher, dals ihm die SiO, im Filtrat trotz Priifung ent- 

in Filtrate eines Silikataufschlusses mit Alkali und folgender Behandlung 


mit Salzsiure sind niemals frei von Kieselsiiure. Experimentelle Belege werde 


ich spiiter geben. (Jorpts.) 
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Ks entsprach also noch gerade der Forme! H,SiO,, da zu be- 
achten ist, dals stets etwas Kieselsiure zu wenig gefunden wird, 
wihrend bei der Eisenbestimmung leicht etwas SiO, in den Nieder- 
schlag elngeht. Trotz des Hisengehaltes ist das Priiparat ein sehr 
gutes; denn Eisen lifst sich, wenn es einmal in einer Kieselsiure 
drin ist, nur aufserordentlich schwer entfernen. Man muls das Gel. 
aus dem ja das Hydrat bereitet wird, tage- bis wochenlang unte: 
grofsem Kieselsiiureverlust mit verdiinnter Siiure behandeln, ehe alles 
Eisen verschwindet. Alkali wurde nicht gefunden. 

Baryum- und Strontiumhydroxyd wurden umkristallisiert; das. 
Baryumpraparat enthielt aber, wie spiiter erkannt wurde, Alkali, 
das erst nach wiederholter Kristallisation verschwand. 

Der Kalk wurde bis zur Gewichtskonstanz im Platintiegel vor 
dem Gebliise gegliiht,! geléscht und ausgewaschen, um vorhanden 
Alkahen und Salze zu entfernen. Mit dem Rest wurde Kalkwasser 
bereitet. 

Wie triiher beschrieben, wurden die Silikate bei Siedehitze in 
gewOhnlichen Glaskolben unter Kohlensiureabseliluls mit kohlenusiure- 
freiem Wasser bereitet. Statt des RiicktlufSkiihlers, bei dem der 
(Gummistopfen stets eine unerwiinschte Zugabe bildet, wurde mi! 
Vorteil ein Innenkiihler verwendet, eventuell noch ein Kiihler autsen 
um den Kolbenhals gelegt nach Art der Lirepraschen Kihler. Dei 
Innenkiihler bestand aus einem passenden Reagensglas mit zwei 
Glasréhren fiir die Wasserfiihrung und war mit einem Stopten, de 
noch ein Natronkalkrohr trug, in den Kolbenhals eingesetzt. lie 
Praiparate wurden immer 4 Stunden gekocht, dann mit der Mutter- 
lauge schnell auf eine Nutsche gebracht und scharf abgesaugt. [Die 
oberen Schichten des Priiparates wurden nun abgehoben und in den 
Exsikkator gestellt. Der Rest, der ungefiihr die Hialfte der Masse 
ausmachte, wurde mit verdiinntem Alkohol |: 1). dann mit absolutem 
Alkohol und mit Ather gewaschen und ebenfalls in den Exsikkator 
gesetzt. 

Durch diese Behandlung wurde einerseits festgestellt, dats 
Alkohol und Ather die Silikate nicht verfindert, andererseits 
entschieden, ob ein einheitlicher Korper vorlag, denn mit der Mutter- 
lauge werden natiirlich zuerst die feinsten Anteile aut die Nutsche 


' Ist die Temperatur dabei nicht hoch genug, so nimmt der liege! an 


Gewicht zu: CaCO, ~ » CaO + CO,! J.) 
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gespilt, kommen also unten hin und zu oberst die gréberen. Liegt 
nun ci Gemisch vor, so zeigen die Analysen beider Teile  ent- 


sprechende Differenzen. Dies eintache Mittel ist sehr emptehlenswert. 


b) Analysengang. 


\lle Analysen mit wenigen Ausnahmen wurden zur Kontrolle 
doppelt gemacht, jedes Priiparat also viermal untersucht. Stimmten 
e die Parallelanalysen der einzelnen Schichten tiberem, so mulfsten 
Ditferenzen der Schichten untereinander ihren Grund im Priéparat 
und nicht in Analysenfehlern haben. Auch diese Malsregel hat sich 
sehr bewihrt, zumal wenn die Differenzen klein sind. 

lie Priparate blieben meist 24 Stunden im Exsikkator und 
wurden dann vor der Analyse mit dem Platinspatel durchgemischt, 
uifser wenn ein uneinheitlicher Kérper vermutet wurde. In diesen 
Killen wurden gegen Ende der Arbeit von den ungemischten Koérpern 
ie zwei Proben entnommen und so zuweilen vier verschiedene Ana- 
lysenresultate am selben Priiparat gewonnen. Man erhilt so eine 
ute Kinsicht in die Natur der dargestellten horper. 

Die trocknen Priiparate wurden in Platintiegeln bis zur Ge- 
wichtskonstanz gegliht. Dies dauert zuweilen recht lange, da die 
letzten Spuren Wasser schwer fortgehen. Der gefundene Verlust 
wurde als Wasser notiert. 

Kin Teil des Glihriickstandes wurde zur Analyse ausgewogen. 
Ber dieser wurde in Porzellanschalen mit konzentrierter Salzsiiure 
dreimal abgeraucht, 1 Stunde lang bei 110° im Trockenschrank 
vehalten, dann mit konzentrierter Salzsiiure durchfeuchtet und 

, Stunde stehen gelassen. In den Porzellanschalen setzt sich all- 
miihlich eine rauhe Schicht an, die nur Kieselsiure sein kann. Auch 
in Platinschalen zeigt sich die Erscheinung. Wigungen an letzteren 
haben ergeben, dafs es sich hierbei um Bruchteile von Miligrammen 
handelt, welche keinen wesentlichen Fehler bedingen im Hinblick 
auf die anderen Mingel jeder Silikatanalyse. Platinschalen, die 
natiirlich unbedingt vorzuziehen sind, standen nicht in geniigender 
Menge zur Vertiigung. 

Nach der halben Stunde wurde der Bodenkérper mit heifsem Wasser 
aufgenommen, sechsmal dekantiert, auf ein Filter mit 9 em Durch- 
messer von ScuLercuErR und ScutLy 0.00011 g Asche) gespiilt und 


noch sechsmal mit heilsem Wasser nachgewaschen. Das _ feuchte 


Filter kam in eimen Platintiegel und wurde darin mit kleiner Flamme 













42] 
getrocknet, mit gréfserer verkohlt. mit voller verascht. Kin Zer- 
stiuben von hieselsiiure ist so ausgeschlossen, das leicht eintritt 
wenn das Filter mit Inhalt vorher z. B. bei 110° getrocknet und 
dann erst verascht wird. 

Das Baryum wurde im Foltrat heils vetilit, 12 Stunden stehen 
gelassen, dann mit einigen Tropten Schwefelsiure kontrolliert und lege 
artis weiter behandelt. 

Strontium wurde als Sulfat gefillt, mit dem gleichen Volumen 
Alkohol versetzt und nach 12 Stunden kontrolliert und wigefertig 
gestellt. 

Kalk wurde heifs mit Ammonoxalat getillt und 12 Stunden 
stehen gelassen, dann wurde heilfs ausgewaschen und das feuchte lilte: 
mit Inhalt, wie bei der Kueselsiiure beschrieben, bis zur Gewichits- 
konstanz, schlielslich im Gebliise behandelt. 

Der beschriebene Analysengang wurde Penau emgehalten, 30) 
dals die Resultate untereinander streng vergleichbar sind. Dues ist 
notwendig, weil jede Silikatanalyse konstante Fehler hat, z. B. be- 
sonders den, dals etwas Kieselsiiture gelést bleibt und Eisen zum 
Teil mitgerissen wird u.s. w. Die Léslichkeit der NKieselsiiure ist 
bei diesen reinen Silikaten nicht grols, bei Gegenwart von Alkal 
kann sie aber betriichtliche Werte erreichen. ' 


c) Ergebnisse der Untersuchung. 


a, Baryumsilikate. 

Wir hatten friiher gefunden, dals in konzentrierten Barytlaugen 
immer das Metasilikat entsteht, gleichgiltig wie grols der relative 
Uberschufs an Baryt ist. Dies bestiitugt die ftolgende Reihe von 
Analysen. 

(Siehe ‘Tabelle, S. 422.) 
Laugenkonzentration: Nr. 1—14 2.2090 g BaO in 100 com: 


3mal 4.418 ¢ BaO. Kochzeit 4 Stunden. Bei Nr. 13 und 14 ist 
Ba(OH), vorher wiederholt umkristallisiert worden. 


angewandt auf je 15g S:0,, ber 1—4, 5—s, 9—12 bezw. 1, 2 


Aus diesen Analysen berechnen sich folgende Mittelwerte: 





1—4 J—38 s—I12 | v- mittl Fehle: 
"le 99.512 49.460 94 820 99.530 0.1496 
Mol. BaO 1.0088 1.0313 1.0205 1.0218 0.0101 
Moi. H,O 1.1745 1.1870 1.1770 1.1710 O.0LTS 


! Herr Lupewia bearbeitet zurzeit unter meiner Leitung dies Gebiet. (J 














Silikat Wasser (rliihriickstand Auf angew. Silikat Sa", Aufl MLSIO, 









0 

Nr. angew, angew. getund. BaO SiO, Sa BaO SiO, ganze Mole: 
ur or 0 Mo! o BasO, a B gef. g | °%. of Mol. df Mol. Analyse BaO’ H,O 
mST90 8.94 0.4960 O.7286 0.7934 71.55 0.20380 27.86 99.41 65.15 0.4247 25.37 0.4201 99.45 LOL Liso 
2 O.6982 S97 O.4A9TS O.4664 0.5068 71.41 0.1806 27.99 99.07 64.98 0.4238 25.48 O.4218 99.45 L004 1.180 
8* - O.7224 S92 O4948 OL.6366 0.6944 71.66 O.1T7TS 27.94 99.60 65.27 0.42955 25.44 0.4212 99.62 L010 1.174 
{ LT1V6 S84 0.4905 O.8056 0.6600 71.60 0.1690 27.90 99.50 65.27 0.4255 25.44 0.4212 a LO1LO 1.164 
5 UbSlO O.OF84 S83 O.4808 O57? O.BF006 71.86 0.1580 27.46 99.32 H5.51 0.4271 25.02 0.4144 PU.SD 1.030 L182 
a0 t} H.0626 0.0500 8.89 0.4982 0.46298 0.9070 T1.99 0.1274 27.54 99.53 65.58 0.4276 29.08 0.4154 W954 1.029 - 1.188 
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Mittelwert und mittlerer Fehler: 
99530 + 0.048 
1.0218 + 0.0029 Mol. BaQ 


1.1710 + 0.0051 Mol. HO. 


Die Differenz der Analysen gegen 100 betrigt im Durch- 
schnitt: 
— 0.47 4 0.043"), 


und riihrt von einem Gehalt des Baryts an Alkali her, wie die 
zwei letzten Analysen zeigen, bei denen nach dem Umkristallisieren 


der Mittelwert hinaufging auf: 


GO 86 + 0.038 °/, 
1.0170 + 0.0020 Mol. BaQO 
1.1655 + 0.0047 Mol. H,O, 


und die Differenz gegen 100 sank auf: — 0.14 + 0.08°.. 

Die Filtrate von der Baryttillung wurden bel diesen Analysen 
13 und 14 eingedampit und nach dem Gliihen erhalten Nr. 13 
0.0140 g; Nr. 14 = 0.0126 ¢. Nun wurde mit Wasser aufgenommen 
und abgeraucht, wobe: starke Schwetelsiiurediimpfe erschienen, die 
erst nach fiinfmaliger Behandlung ausblieben. Jetzt wurde nach 
dem Gliithen getunden: 


— 


Nr. 13 = U.0106 g = 2.11°/, mit 0.0016 g Fe,O, = 0.34 
Nr. 14 = 0.0098 g 


— 


=?04,.. ,, O.O020 ¢ be,O, — 0.38 ... 


In dem Fe,Q, ist eventuell Tonerde aus den Porzellanschalen 
enthalten, der Rest von 1.7°/, besteht aus Alkalisulfat, durchge- 
laufener Kieselsiiure u. s. w. und enthilt natiirlich alle aus den 
Geriiten und Lésungen aufgenommenen Verunreinigungen. Wie man 
sieht, ist deren Betrag durchaus nicht gering. 

Aus den Analysen folgt. dafls die steigende Barytmenge die 
(renauigkeit der Analyse nicht beriihrt; die molekularen Mengen 
Baryt im Silikat sind bei II etwas gréfser, als bei 1 und III, was 
in der Schwierigkeit hezw. Unmdglichkeit des Auswaschens eine 
Begriindung tindet; sie hegen auf Kieselsiiure bezogen stets iber 
1.00, im Einklang damit, dals der Baryt weit genauer bestimmt 
werden kann als die Siure. Der Wassergehalt betrigt im Mitte! 
1.171 Mol. H,O. Es ist nicht méglich iiber Schwefelsiure bis zu 
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bestimmtem Gehalt zu trocknen, da auch das letzte HLO — kalt 
irgestellt hat das Metasilikat HHO! - langsam fortgeht. Die 


Zahien stimmen aber in allen Versuchen gut iiberein, wenn man 


datir sorgt, dals die Priparate vor der Analyse héchstens einige 
‘Tage Lith Keixsikkator stehen. 
Man ist demnach berechtigt dem Kérper die Formel BaSiQO,- 


H,O zu geben. 


} 


o) Strontiumsilikate. 


Aus fester Kieselsiture hatten wir triiher mit Strontiumlaugen 
verschiedene Korper bekommen, die alle saurer waren, als dem 
Metasilikat entsprechen wiirde. Sie enthielten meist “he Mol. SrO 
aut | Mol. SiO,. Damals wurde der Kochzeit keine besondere Aut- 
merksamkeit geschenkt, die Kérper waren verschieden lange, aber 
meistens unter emer Stunde behandelt worden. Diesmal wurden | 
ie genau 4 Stunden gekocht. 

aber setzte sich an den W andungen des Kolbens ein Koérper 
o test an, dafs er nicht herausgespilt werden konnte. Man liefs 
ihn sich anreichern und zerschlug nach den 3 Darstellungen (Nr. 15 
bis 24 den WKolben, um den Koérper zu untersuchen. Er erwies sich 


als reicher an Kieselsiure, als das Priparat, das lose in der 
Klissigkeit lag und genutscht werden konnte. Der Korper enthielt 
wieder ‘/, Mol. SrO auf 1 Mol. SiO,. Die anfanglich gebildeten 
sauren Kérper werden also scheinbar allm&hlich in andere iiber- 


getiihrt. * 


Die Analysen ergaben tolgendes: | 
(Siche Tabelle, S. 425.) 


Waugenkonzentration: 0.5199 ¢ SrO in 100 ccm. 

Kochzeit: 15—24 je 4Stunden, 25 und 26 zusammen 12 Stunden. 

Angewandt auf je 1.5 g Si0,, bei 15—18, 19—21, 22—24 bezw. | 
l, 2, 3 mal 2.8 g SrO. | 


Aus diesen Analysen berechnet sich: 





15—18 19—21 22—24 1524 mittl Fehler z= 
“ 99.7538 94.708 99.78 99.746 + 0.033 °/, 
Mol. Sr) O.5742 0.5990 0.6340 — 
Mol HO O.S8765 0.8034 0.7882 —_ . 


‘van Bemueren, Z. anorg. Chem. 36 (1904), 380—402. 


* Auch dariiber arbeitet Herr Lupewie. (J.) 
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lher Mittelwert mit s. mittleren Fehler ist also: 99.746 + U.O10' 


Die Ditterenz gegen 100 im Mittel: ~-O2D4 + ULOLO 





Der Kérper enthialt also fast */, Mol. SrO auf 1 Mol. S10, 
Deutlich sieht man, wie mit der relativ steigenden Menge an Stro: 
tiumhydroxyd auch der molekulare Gehalt an Basis in dem Priipa- 
rate zunimmt. Gleichzeitig damit sinkt der Wassergehalt, eine 
lerscheinung, die sehr hiiufig beobachtet wird. Der molekulare Wasser- 
gehalt liegt mer stets unter 1 Mol. 

Dem horper Von der kolbenwand War das Schicksal mils- 


viinstig! Er verungliickte vor Beendigung der Analysen 25 und 26: 


doch gibt die SiO,-Bestimmung geniigende Aufklarung: der Stron- 


tiumgehalt ist Iner aus der Ditterenz aut den Mittelwert berechnet. 


ll. Neue Versuche. 


1. Kalksilikate. 


fie Einwirkung von Kalkwasser aut feste Kieselsiure wa 
och nicht genauer studiert worden. Sie wurde nunmehr in ganz 
cleicher Weise, wie in den vorstehenden Versuchen durchgefiihrt. 


Dab ly ergab sich toler nde ZAahlenreihe: 


f 


(Siehe ‘Labelle, S. 425.) 


Laugenkonzentration: 1.2198 g CaO im Liter. 

Angewandt auf je 1.5 g SiO, ber 27—31, 32——35, 36—38 beaw. 
l.2oxXl4se Lad. 

Kochzeit: je 4 Stunden. 


\us den Analysen berechnet sich: 





a a 32 4h 36—Ss 27 38 mittl Fehler 
G9 672 49 760 YU.684 99.704 0.129 
Mol. ¢ al) OH40] bho 0.6408 O.6457 
Mol. H,O 1.2534 1.2577 1.2113 .2493 


Der Mittelwert m. s. mittleren Fehler ist also: 99.704 + 0.037 °. 


lie Ditlerenz gegen 100 im Mittel: —0.296 + 0.0387 


Auch ler entsteht nicht das Metasilikat. sondern ein saurerer 
Korper mit ebenfalls fast 7), Mol. CaO auf 1 Mol. SiOQ,. Eine 


deutliche Verinderung mit der relativen Kalkmenge kann nicht 














— 


1? i 


pbehauptet werden: die Verdiinnung ist eben schon zu grofs. um 
elnel solchen Kintiuls noch hervortreten ZU LMS] Dagegen Ist 
die mittlere in das Produkt eingetretene molekulare Kalkmenge. 
trotz der grélfseren Verdiinnung der Kalklauge etwas gréfser als bet 
den Strontiumderivaten. Indessen sind die Kérper nicht emheitlich 
wie die Differenzen in den Parallelanalysen zeigen, wenn sie auch 
offenbar einem gewissen [:ndwert zustreben. 

Bildet man nun unter dem nétigen Vorbehalt aus den drei 
Versuchsreihen je einen Mittelwert, so erhAlt man ‘als Rechenforme! 


veschnieben!) tolaendes: 


Ba-Rethe: 1.02 BaQO.SiO,-1.i7 HO 
Sr. 60 SrO.Si0,-0.82 HO 
Ca- 0.65 CaQ.sSiO,-1.25 HO 


V orliutig list sich daraus weiter nichts ableiten. 

Die Ergebnisse bestitigen vollkommen unsere friiheren Angaben. 
Nie wird das Metasilikat iiberschritten. In starker Verdiinnung 
wird CS hydrolytisch zerleagt und bildet sich auch nur, Wenhh ele 
sehr reaktionsfihige Kieselsiure, wie im Gel, vorliegt. Die teste 
Siiure ist das augenscheinlich nicht mehr; es sind Veriinderungen 
mit ihr vorgeganven, die man als Polymerisationen “ullassen kann, 
wie sie ja schon F, Konutrauscn in Lésung! beobachtet bat und 
MENDELEJEFF unbedingt annimmt.* Solche Siure muls erst in eine 
einfache umgewandelt werden, ehe das Metasilikat entstehen kann. 
Diese Umwandlung ist stark von fulseren Umstinden abhingig, wie 
Untersuchungen des einen von uns (J.) zeigen werden. Aus den 
bisherigen Mitteilungen erkennt man schon, dals eme geniigende 
Konzentration der Erdalkalilauge und eine gewisse Zeit erforderlich 
ist. Kocht man also lange penug, so muls man sich immer mehr 
dem Metasilikat nihern, besonders wenn man _ tir hinreichende 
Mengen Erdalkali in der Mutterlauge sorgt. Inzwischen aber ent- 
stehen mehr oder weniger Gemische verschiedener Art. 

Auttallend ist der molekulare W assergelhalt, der berm Stron- 
tiumsilikat am kleimsten. beim Calciumsalz am groisten 1st. Daim 
der angewandten Kieselsiiure selbst 1 Mol. Wasser aut 1 Mol. Kiesel- 
siure vorhanden war, Ist unter der Minwirkung der Stro iLiumiauge 


eine Entwisserung, unter der Baryt- und besonders der halk 


' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 785. Ant. | 


’ Grundlagen der Chemie 1892, Ss. 751 
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lauge eine Wisserung eimgetreten. Die Wirkung geht also dem 
\tomgewicht der Base nicht parallel. 

Nun muls ja natiirlich in den verdiinnteren Strontium- und 
Kalklaugen Dissoziation und Hydrolyse zunehmen, weil nach erfolgter 
Reaktion der Uberschufs an Erdalkali, den man in der Loésung 
behiilt, absolut immer kleiner wird. Man kann diesen Fehler kom- 
pensieren, indem man nach der Reaktion die Mutterlaugen abzieht, 
wieder mit Erdalkalihydroxyd sittigt und nun von neuem einwirken 
liifst,’ oder aber ein gleichioniges Salz zusetzt, z. B. Baryumchlorid, 
(‘alciumacetat u. s. w. Im letzteren Falle ist aber Zu befiirchten, 
dals die Kieselsiiure als amphoterer Koérper gleichzeitig von dem 
Anion des Salzes autnimmt und somit keine reinen Metasilikate 
entstehen. 


Um dies zu entscheiden wurden Versuche angestellt: 


2. Uber die Reaktion zwischen Kieselsaure und Kalkwasser in "Te mol. 
CaCl, -Losung. 

Zu dem Zwecke wurde: 1. eime ?/, mol. Chlorcaleciumlésung mit 

Kieselsiurehydrat gekocht als Leerversuch; 2. in eine '/, mol. CaCl,- 


Losung Kalkmilch eingetragen und die gesiittigte Lauge klar ab- 
gelebert; 3. in emem Liter gesittigten Kalkwassers 1 Mol CaCl, 
welOst, wobei eime starke Triibung entstand. Die Lauge 2 enthielt 
1.0475 ¢ CaO im Liter, Lauge 3 etwas mehr: 1.1158 g CaO. In 
allen 3 Losungen wurde je 1.5 g SiO, eingetragen und 4 Stunden 
vekocht. In 2. waren 1.4665 g¢ CaO in 3. dagegen 1.6212 g CaO 
uvegen. Die Ergebnisse der Analysen vereimigt die tolgende 
Tabelle. 
(Siche ‘Tabelle, S. 429.) 
Lie Mittelwerte, soweit man hier von solchen reden kann, sind 

nun und die Differenzen gegen 100°): 

1 99.44%) und —0.56°) 

2. 98.381 .. . —1.69 

o>. 99.29... = —O0.6] 


se 


** 


Die Ditlerenzen der Parallelanalysen zeigen, dals auch hier 
noch Gemenge vorliegen, die gegen 100°/., dafs erhebliche Stérungen 


durch Verunreinigungen eintraten. Unter diesen ist vor allem Chlor 


' Diese Reaktionen studiert Herr Lupewira in Erlangen. Auch Herr 


Kanree lAlst in seinem Laboratorium in Cristow diese Verhiiltnisse untersuchen, 


numecntiich an Portland ement (J.) 
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zu nennen, das qualitativ in allen Priparaten nachgewiesen wurde. 
das Anion geht also in der Tat in diese Verbindung mit ein.! 
lie Richtung, in welcher der Chlorcalciumzusatz wirkt, liegt 


klar zutage. Allein angewandt, gibt es 4°/, Kalk an die Kiesel- 


siure ab und vermindert den Wassergehalt auf rund die Hilfte. 
l.etzteres ist keine Wirkung etwa des héheren Siedepunktes der 
Flissigkeit! Denn in der mit Atzkalk gesiittigten Lisung wurde der 
Wassergehalt um */), erhéht: hier ist auch das Metasilikat teil- 
weise erreicht worden. In dem mit Chlorcalcium versetzten ge- 
siittigten Kalkwasser wurde zwar das Metasilikat noch nicht erreicht. 
aber es sind 24°) Kalk mehr in das Silikat eingegangen, als im 
reinen Kalkwasser. Der Wassergehalt ist hier am héchsten, nimlich 
um zirka */, gesteigert. 

Die Voraussetzungen hatten sich also durchaus bestiitigt. Augen- 
cheinlich ist die Silikatbildung aber auch von der Dauer der Kin- 
wirkung der Kalklaugen abhiingig, denn je linger man kocht, um 
so mehr scheint man sich dem Metasilikat zu nahern. Dabei hing 
der Wassergehalt der Priiparate in merkwiirdiger Weise mit dem 
Grehalt an Basis zusammen, Uber Versuche, den Eintluls der Kochzeit 


festzustellen, wird demniichst berichtet werden. 


3. Barytwasser und Kieselsaure in der Kalte. 


Wir hatten Versuche angezeigt* zur Kontrolle der Angaben des 
Herrn W. Waut,® der aus gebeuteltem Quarz in der Kilte (Keller- 
Lemperatul mit barytwasser zentimeterlange Kristalle von BaSiO.. 
HHO erhalten haben wollte. 

Im Juni 1902 wurden 8 Jenenser Kolben in den Keller gestellt, 

nm denen 5 mit Kauteaumschem Kieselsiurehydrat und Baryt- 
vasser im molekularen Verhiltnis BaO : SiO, = 5, 2, 1, ’ 


imderen mit geglihter Saiure bezw. Quarz beschickt worden waren. 


am) 


eS 


Die Kolben waren mit sorgfiltig schellackierten Stopfen verschlossen 
und blieben bis Dezember 1903, also 18 Monate, ruhig stehen. 
Danach batten sich in keinem Falle bemerkbare Kristalle gebildet, 
vielmehr enthielten die Flaschen nur einen feinen Bodenkérper. Die 
5 genannten Priparate wurden mit folgendem Ergebnis quantitati 


analysiert (Siehe ‘Tabelle, S. 429.) 


! Dureh Anderune der Versuchsbedingungen lilst sich dies vermeiden. (J.) 


Leriischr. f. Ahristallogr. 36 (1902), 156—160. 
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Der mittl re Analyseniehler Ist ~ O04 
Der Mittelwert VISTI + O.O1S 8. 
Die Ditferenz gegen 100 O12] 0.013 .. 


Hier ist in keinem Falle das Metasilikat entstand: die grélst: 
Barytmenge, die aufgenommen wurde, betriigt wieder *, Mol., ein 
Verhiltnis, das in der Erdalkalireihe so oft erscheint. Daneben fand 
sich ja auch das Verhiltnis '), SrO: 1SiO,, so dafs der Schlufs, 
dafs eine Trikieselsiure (Si0,),.1H,O bestehe, in die 1 oder 2 Mol 
Basis eintreten, berechtigt erscheint. Diese Siure wire demnach 
als Si,0,(0H), zu formulieren und wiirde entsprechend die Salz 
Si,0,.(OH),.O,5r und Si,0,.(OH),.(O, Ba), oder deren Anhydride bilden. 
Ihre Derivate liegen im Prehnit, Aluminium-Epidot, Natrolith, Ortho- 
klas u.a. Mineralien vor. Natiirlich ist ein direkter Beweis fiir diese 
Konstitution erst zu erbringen, wenn ein Lésungsmittel fiir di 
Verbindungen oder eine Molekulargewichtsbestimmungsart fiir feste 
Stoffe gefunden sein wird. Fir Silikatschmelzen, die aber mit 
unseren Silikaten nicht direkt vergleichbar sind, hat J. H. Ll. Voq@r’ 
die Molekulargewichte bestimmt, darunter auch fiir solche Trikiesel- 
siuresalze. Scheinbar tritt aber in Lésung die Polymerisierung des 
Anions eln, die 1 Schmelzen nicht beobachtet wird, 

Beim Vergleich der Analysen fiallt auf, dais der Barytgehalt 
der Priiparate nicht mit dem Verhiltnis baO : SiO, in der Lauge 
geht, sondern bei BaO : S10, | zugleich mit dem Wassergehalt 
am grolsten war. Wie nun die Analysen der Laugen zeigen, sind 
bei BaO: SiO, = 3 und 2 gleiche Mengen Baryt gelést gewesen und, 
wie die auf SiO, berechneten molekularen Mengen zeigen, war de 
Baryt stark im Uberschuls. Dadurch mufste die Liéslichkeit eines 
ev. Baryumsilikats stark herabgesetzt sein, wodurch natiirlich auch 
die Reaktion behindert wurde, wenn nicht gar die Bildung elmer 
Silikatschicht auf den Kieselsiiurekérnern selbst erfolgte und sie ein- 
hiillte. Bel 2 dagegen ist in de Lauge sehr wehlg Baryt Vore 
handen. Warum beim Verhaltnis BaO: SiO, ='), nun wieder ein 
soleher Uberschufs an Baryt in der Lauge gefunden wird, ist riitsel 
haft, steht aber im Einklang mit dem geringen erfolgten Umsat: 
von nur 0.12 BaO: LsiQ,. Die Mutterlauge des Verhiiltnisses | 
hat fast die gleiche Zusammensetzung, wie bei 1:1; beide Male ist 
BaQO und S10, im Verhdiltnis von rund 1: 2 gelést, d..h. es hegt 


1 Zeitschr. f. Llektrochem, 9 (1903), 852—-856 bes. 854 








Bisilikat vor, wie wir es schon triiher' in den Lésungen gefunden 


natten. Dem Reaktionsprodukt der Mischung 1:1 kann man die 
Kormel: 2 BaQ.3 sil ), WHO oder 51, 0,.(OH),.{O, Ba), .7 H,O zuteilen: 
auch dieser Kérper wurde schon triiher* mehrfach erhalten. 

Die Beobachtung Wauus konnten wir also nicht’ bestitigen, 
trotzdem unsere wasserhaltige Kieselsiure*® sicher reaktionsfiihiger 
war, als der Quarz von Wann. Will man solche Reaktionen in 
der Kalte beobachten, so muls man beriicksichtigen, dafs die Lés- 
lichkeit des Baryts von 20° bis O° auf die Hilfte sinkt. Wir haben 
daher die entsprechende Verdiinnung hergestellt. 

Versuche grélsere Kristalle des Metasilikats derart zu erzielen 
dals es, heils dargestellt, mit seiner Mutterlauge wiederholt digeriert 
und die Laugen dann der Winterkilte ausgesetzt wurden, fiihrten auch 
nicht zum Ziel, da nur ganz kleine Kristillchen an der Kolbenwand 
entstanden. Nur in der ersten Lauge wuchs ein ca. 2 cm grolses 
Kristallgebilde an der Wand heran, von farrenkrautartiger Struktur, 
tiuschend ahnilich derjenigen, die man unter dem Mikroskop an den 
Mrdalkalisilikaten bemerkt. Bei der Analyse wurden darin aber nur 
0.71" SiO, getunden. In den Filtraten von der Barytfallung, die 
abgedampit worden waren, fanden sich 4°/, Riickstand, bestehend aus 
Alkalisulfat und relativ viel Fe, O, ; letzteres scheint sich in dem 
Kristall angereichert zu haben. Es ist bemerkenswert, dafs diese 
Beimengungen die Kristallform des Baryumhydroxyds so sehr ver- 
ndert haben. Die Sache wurde vorerst nicht weiter verfolgt. 

Unsere Versuche haben also die friiheren Beobachtungen durch- 
aus bestitigt und wiederum gezeigt, wie sebr iiufsere Umstinde die 
Kkirgebnisse beeinilussen. Es ist daher vollkommen aussichtslos, 
irgend welche Theorien tiber die Konstitution von Silikaten zu ent- 
wickeln, ehe Schritt fiir Schritt alle Voraussetzungen experimentell 
erprobt sind. 

Die Versuche in der hilte wird der eine von uns (J.), sobalc 
cin entsprechend eingerichteter Thermostat zur Verfiigung steht, 
lortsetzen. Die weitere Priifung der Ergebnisse an den Kalksilikaten 


bildet den Gegenstand der nichsten Mitteilung. 


Les 

lc. S. 149. 

Die Analyse derselben ging verloren. Sie enthielt aber weniger als ein 
Mol. HO. 


Lrlangen, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1904 







































Uber die Einwirkung des Sulfocyankaliums auf Metalloxyde 
bei hoheren Temperaturen. 


| Von 


JAR. MILBAUER. ! 


Den Gegenstand der vorliegenden Arbeit bildet das Verhalte 
des Sulfocyankaliums zu einigen Metalloxyden bei héheren ‘Te: 
peraturen. 

In der Literatur tretfen wir blofs eine diesbeziigliche Arh: 
von WEINSCHENK? und zwar iiber die Einwirkung der Sulfocvan 
ammoniumlésung auf einige lOsliche Metallsalze ber héherer Vem- 
peratur und héherem Drucke. Es entstehen lierbei kristallisierte 
Metallsulfide, wobei das Sulfocyanammonium, vorerst walrscheinlich > 
sich in Sultokarbamid umlagernd., einer tiefen Zersetzung erli 
so dafs Ammoniak, Schwefelwasserstoff und, wenn ein Metalloxyvdsalz 
zur Verwendung gelangt, auch Kohlendioxyd resultieren. 

Sulfocyankalium schien fiir meine Versuche geeigneter als das 
Ammoniumsaiz zu sein, nachdem es viel bestiindiger ist. mithin die 
Reaktionen mit Metalloxyden nur in einer bestimmten Richtung 
verlaufen werden. und keine so tiet einschneidenden Zersetzung 
produkte zu gewirtigen waren, wie bei Anwendung des Sultocyan- 
ammoniums. 

Reines Sulfocyankalium wurde aus dem kiauflichen, ,chemusch 
reinen® durch wiederheltes Umkristallisieren aus siedendem, 96". igen 
Alkohol und Trocknen im Vakuum bei 100° C. erhalten. Die <Aut- 
bewahrung erfolgte im Exsikkator tiber konzentrierter Schwetelsiiure 


im Dunkelraume. Erst die zweite Fraktion beim nochmaligen Um- 


: Vorgelegt der ..Akademie cisafe Frantitka Josefa | pro vedy, 
a umeni™}) 
> Lestschr. f. Arystallogr. 18, 1 


i 
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kristallisieren war reines Sulfocyankalium. Anderweitig gereinigtes 


war nie LOO” 1g, 

Nur einmal umkristallisiertes, im Vakuum getrocknetes Salz 
enthielt Spuren von Ammoniumsalzen;! das durch Ather aus der 
Alkohollésung gefiillte und hierauf im Vakuum geschmolzene enthielt 


stets Spuren von Cyankahum. 


Kin als ,,chemisch reines*: Sulfocyankalium von einer bekannten 
Firma bezogenes Priiparat war feucht, enthielt etwas Am- 
moniumsalze und nur. . . . . 81.63—89.26°/, KSCN. 

Dasselbe, einmal aus Alkoho! umkristallisiert und tiber Schwefel- 
siure getrocknet, enthielt. . . . . . 98.25°/, KSCN. 

Dieses bis zur blauen Fiirbung geschmolzen 99.11°/, KSCN. 

Dasselbe aus Alkohol kristallisiert und im Vakuum getrocknet 

98.61°/)) KSCN, 


Kinmal aus Alkohol kristallisniert und im Wasserstoff bei 100' 


eetrocknet . .. . te Spee oo 4 98.90"  KSCN, 
Dasselbe um@eschmolzen . . . ... . 99.17° ‘ KSCN, 
Aus Alkohollésung mit Ather gefallt. . . 97.76%, KSCN. 


Die ZWelte Kraktion des uus Alkohol kristallisierten und hieraut 
im Vakuum bis zum konstanten Gewicht getrockneten Salzes 
100.02°/, KSCN., 


Das Sulfocyankalium ist stark hygroskopisch, so dafs die letzten 
Spuren yon Wasser nur durch anhaltendes Trocknen im Vakuum 
entlernt werden kénnen. Wurde das Salz im Vakuum umgeschmolzen, 
entlielt es stets Spuren von Cyankalium und enthielt bei 200° 
Schmelztemperatur 99.88°/, KSCN und 0.18°/, KCN. Nach Schmel- 
zune bis zur eintretenden Blaufiirbung, d. h. bei itiber 400° C.. ent- 
hielt dusselbe 99.28"), KSCN und 0.65°/, KCN. 

\us dem Gesagten ergibt sich, dals abermalige Umkristallisierung 
aus siedendem Alkohol und lerauf folgende Trocknung im Vakuum 
bei 100° C, das reimste Priiparat liefert. 

Der Schmelzpunkt des so dargestellten Sulfocyankaliums erwies 
sich hoher als sonst angegeben. Porn? fiihrt als Sehmelzpunkt 
161.2" an. Meine Priiparate ergaben den Schmelzpunkt zwischen 
171-172" Das reine Sultocyankalium schmilzt ruhig, bei 220° 


iy. Hinsen, Ler. deulseh. chem. Ges. 31,1257, macht darauf aufmerksain, 


dals kiutliches Sulfoeyankalium spuren von Ammoniumsaizen enthalte 


a esh, Sd], 5 











wird es dunkler. ber 300 braun. schiiumt. erhalt erst ber 405 
einen Stich ins Blaue und wird, iiber diesen Punkt erhitzt. schne!l! 
indigoblau. Diese Erscheinung erkliirt NénuNer! durch Zersetzung. 
(s1LEs* durch Dissoziation des Sulfocyankaliums. Auch Ornow® an- 
erkennt diese Dissoziation und sieht in der Blaufarbung der Schm: 
die blaue Moditikation des Schwefels, dessen Molekul eine dhnliche 
Konstitution wie dem Ozonmolekiil demnach S zukommen 
soll. Diese Frage soll den Gregenstand einer meinerseits schon 
hegonnenen Studie bilden. 

In den nachstehenden Versuchen tiihrte ich die Schmelzung 


der Metalloxyde mit Sulfocyankalium — je nach Umstiinden 


(slas- resp. Porzellangefiilsen — bei einer Minimaltemperatur von 


200" C, und einer Maximaltemperatur von 1200" ©. aus. 


Sulfocyankalium und Bleioxyd. 


Ln einem Porzellantiege| wurden ca. 10 fy Sultoevankalium iibe: 
elem gewOhnlichen Bunsenbrenner so lange erhitzt, bis die Schmelz 
blau erschien, worauf nach und nach 2 g Bleioxyd zugefiigt wurde) 
Die indigoblaue Fiirbung verschwand und kam erst nach vollendete: 
sleichmiifsiger Verschmelzung des zugesetzten Bleioxyds und Schwiir- 
zung durch Schwefelblei wieder zum Vorschein. 

Das am Boden des Tiegels angesammelte Schwetelblei, welch: 
als solches durch die Analyse konstatiert wurde, liels selbst unter 


dem Mikroskope keine kristallinische Struktur erkennen, desgleiclhen 


_— 
- 
_— 
— 


ein Priiparat, welches durch Erhitzen bis auf 300° C. erziel 


Gefunden: Pb: 85.55°/., S: 13.37 


i} ‘) 


PbS erfordert: Pb: S6.58° i. Ss: 13.42” 


Zur Bestimmung der Temperatur, bei welcher die Reaktion 
beginnt, wurdg eine innige Mischung von tein verteiltem Sultocyan- 
kalium und Bleioxyd in einem mit Korkverschluls. durch cen ein 
Thermometer bis in die Mischung reichte, versehenen Reagensrolire, 
das durch einen Kolben als Luftbad geschiitzt war, erhitzt. Be 
220° erfolgte rasch Schwirzung des Gemenges, also Beginn der 


Reaktion. 


L Jahresh. 1856, 43: Lieb. Ann. 108, 20 
Chem. News S33, 61. 
{ he m. Centrbl. 1901 Il, S22 
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erst beim etwa '/,stiindigen Erhitzen in heller Rotglut wurden 
graublaue, mikroskopisch stark gliinzende Kristialichen von Bleisultid 
erzielt, flnlich denjenigen, welche ScHnemper! durch Schmelzung 
von Schwefelblei mit kohlensaurem Kali und Schwetel erhalten hat. 

Um den Verlauf der Reaktion von Sulfocyankalium aut Bleioxyd 
niiher kennen zu lernen, wurde eine Schmelzung in einer schwer 
schmelzbaren Glasréhre bei einer Temperatur von ca. 300° C. aus- 
gefihrt. Zur Verwendung kamen 3.3535 g reines Kaliumsulfocyanid 
und 4.8753 g Bleioxyd. Nach '/,stiindigem Erhitzen und allmih- 


= 


licher Abkiihlung wurde die Réhre geétinet, mit Wasser ausgespiilt, 
das gebildete Bleisultid filtriert, gewogen und zur Kontrolle analysiert. 
lm wiasserigen Filtrate waren neben Spuren vom Kaliumsultid tiber- 
chiissiges Kaliumsulfocyanid und Kaliumcyanat enthalten. 

Das so gewonnene Bleisulfid wog 5.2175 g, das Filtrat enthielt 
1.762 ¢ KONO und 1.2268 g unzersetztes KCNS, aulserdem Spuren 
von Sulfid und Cyanid. 

Nach der Gleichung: 


PbO + KCNS = PbS + KCNO 


soliten 5.221 ¢ PbS und 1.777 g KCNO entstehen, und 2.113 g 


Kalium ulfocyamid in Reaktion treten. 


Sulfocyankalium und Zinkoxyd. 


\uch in diesem Falle wurde analog wie im vorhergehenden 
gearbeitet. In keinem wiederholt ausgefiihrten Versuche kam eine 
kristallinische Substanz zum Vorschein, stets wurde nur amorphes 
Zinksultid erhalten. 


Gefunden: Zn: 67.38°/, L, — IL, S: 32.92°/, L, 32.89°/, II. 
Lie Theore fir InS: Zn: 67.10°/,, S: 32.90°/,. 


ln «der wisserigen Lésung der Reaktionsschmelze war bei 
schwachem Gliihen Kaliumcyanat neben iiberschiissigem Sulfocyan- 
kalium enthalten. Bei héherer Glut bildete sich auch etwas Kalium- 


sulfid und Kaliumeyanid. 


ogg. Ann, 2h, 546. 
ldas kristallisierte Zinkkaliumsulfid K,Zn,S,, welches Preis, Zprary ér. 
uc. spoleénosti nauk IS7T7T, 77, auch ScuNeIDER, Pogg. Ann. 138. 311. seinerzeit 








beschrieben haben, wurde bei meiner Darstellungsweise nicht beobachtet. 














Sulfocyankalium und Zinnoxyd. 


Beim allmihlichen Eintragen kleiner Anteile Zinnoxyd = in 
schmelzendes Sulfocyankalium bei einer Temperatur, bei welche: 
das ebengenannte Salz sich blau farbt. bemerkt man eine starke 
Gasentwickelung; die Reaktion wird derart intensiv, dafs das Oxyd 
nur langsam und lmmer erst dann Zuzugeiugt werden dar!l, wenn 
die Gasentwickelung aufgehért hat und die Masse ruhig tiefst 
Nach Eintragung simtlichen Zinnoxyds wurde noch etwa_ eine 
Viertelstunde erhitzt und hierauf langsam erkalten gelassen. In 
der erhaltenen grauen Schmelze waren kleine, stahlgliinzende, schup- 
pige Kristalle erkennbar. Nach deren Isolierung mit Wasser erwiesen 
sich dieselben als Zinnsultiir SnS. 


(setunden: 7TS.58°/. Sn. 21.339 S: 


SoS erfordert: 78.71' So. 21.29°/. SBS. 


der wisserige Auszug der erhaltenen Schmelze entlhielt nur unbe- 
deutende Mengen von Kaliumsulfostannat, Cyankalium neben iber- 
schiissigem Sulfocyankalium. 

Die Reaktion ertolgt in zwei Phasen. Vorerst entsteht Zinn- 
sulfir und hierauf erst Kaliumsulfostannat. 

De erste Phase verliuft bei medrigerer Temperatur acl tol- 


gender Gleichung: 


” —_ 


a) ZKSCN + SnQ, SoS + KS + 9CO + ON 


woraut bei héherer ‘Temperatur die Reaktion erfolgt: 


b) KCNS + K.S + SnS K,SnS, + KCN. 

Dieser Reaktionsverlauf wurde durch quantitative Bestimmung 
hestiitigt. Unter Anwendung von 0.5 g SnO ind 1.4 yy KSCN und 
schhefslichem, nach dem Eintragen des Oxyds, nach 10 Minuten 
andauerndem, miifsigem Erhitzen wurde in den Reaktionsprodukten 


gefunden: 


Zinn: kristaliusiertes Sus entsprach 0. ] wi gy SnW. 


 K,SnS, im Filtrate. . . . 0.349 g SnO 


im ganzen 0.496 ¢ Snd 


in Arbeit genommen 0.5 g SnQ 


Ditterenz 0.0) 





Schwetel: 


im SnS gewogen 0.2279 iy BasO,) . : : OU313 ¢ 8 
im Filtrat als K,SnS, +- KS 1.8545 g BaSQ,) . « » O2945 2 
als tiberschiissiges KSCN (2.0718 g BaSQ,) 0.2838 ¢g 


Im ganzen 0.5696 g 
gegen 0.5551 ¢ 
demnach Unterschied 0.0145 g 8. 


Stickstott: Derselbe war im Filtrat als Sulfocyanid und Cyan- 
kalium enthalten und wurde nach der von mir seinerzeit ausgetiihrten 
Methode'! bestimmt: 


a 
7 


Durch Kjeldahlisation wurde bestimmt 0.1617 g 
KUN (gefunden 0.156 g) und 


- 


KCNS (getunden 0.8633 


7. 


g O.1581 ¢g 


“ 


Ditterenz O.0U386 g. 


Bei wiederholtem Versuche ergaben sich ganz analoge Verhilt- 

se, Bei erhéhter Temperatur schreitet die Reaktion weiter fort, 

verliutt schhelshch im Sinne der Gleichung b, und resultiert nur 
Kaliumsultostannat. 

Zur Wagung gelangten aut 0.5 g Zinnoxyd 10 g Sulfocyankalium, 
welche Mischung wie oben erwihnt — iiber einem gewohnlichen 
Brenner erwirmt, hierauf in dem vorerwirmten RéssuEeRschen ?* Ofen 
erhitzt wurde. Nach '/,stiindiger scharter Glut wurde der Ofen 
veschlossen und allmahlich erkalten gelassen. Das _ urspriinglich 
rebildete Zinnsulfiir ist in diesem Falle vollstindig in Kaliumsulfo- 


’ 
Litl 


nat ibergegangen. In der Liésung waren unzersetztes Sulfo- 
cyankalium und Kaliumeyanid enthalten. 
Aus diesen Resultaten erhellt zur Geniige, dals die Reaktion 
wirklich in zwei Phasen nach den angefiihrten Gleichungen ertolgt. 
Arsen- und Antimonoxyd lieferten unter denselben Umstinden 
leicht Doppelsultide. 


Sulfocyankalium und Kadmiumoxyd. 

Verfahren wurde wie bei den Versuchen mit Zinkoxyd. Ge- 
wonnen wurde amorphes Kadmiumsultid in verschiedenen Farben- 
abstutungen, rein gelb bis hellbraun. Obgleich die Schmelze wieder- 

valschr. analyt. Chem, 42, 77. 


Die Hitze im Ofen dieses Systemes erreicht bei gutem Luftzuge iiber 


i200° und es gelingt im selben selbst Silber. besonders am Abend, wo der 


Gasdruck gréfser, in Flufs zu bringen. 


- 
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holt lange Zeit hindurch und in verschiedenem Verhiiltnis der 
reagierenden Stotte ertolgte, konnte kristallisiertes Kadmiumsultid 
nicht gewonnen werden. 


. rc a ) |- 
Die Analyse des hellsten und dunkelsten Produktes ergab: 


i. Ca: 77.88°/,. 8: 22.66°/.- IL 8: 32.80° 


CdS erfordert: Cd: 77.75°/,, S: 22.25 

Die Reaktion nimmt einen analogen Verlauf, wie oben bei 
Blei- und Zinkoxyd angedeutet wurde. Es entstehen Kaliumeyanat 
und nur Spuren von Sulfid und Kaliumeyanid. 

Bei mehreren Versuchen. bei welchen gewdhnliches feuchtes 
geschmolzenes und Kaliumsultid enthaltendes Sulfocyankalium zur 
Anwendung gelangte, wurden neben dem amorphen Kadmiumsultid 
in unbedeutender Menge stark perlmutterglinzende schuppentormige 
Kristalle von hellgelber Farbe erhalten. Durch Dekantation wurden 
dieselben vom amorphen Sulfid getrennt und enthielten Kadmium, 
Kalium und Schwefel. Die Menge war jedoch so gering, dals eine 
quantitative Analyse derselben nicht vorgenommen werden konnte, 
es hat den Anschein, dals selbe identisch sind mit dem Kadmium- 
kaliumdoppelsulfid, das Preis! und auch ScuNnerer* seinerzeit in 
form zitronengelber, elasgliinzender Kristalle von del! Zusammen- 


setzung K,Cd.s, erhalten haben. 


Sulfocyankalium und Manganoxyduloxyd. 


Aut aus 2 4 Mangankarbonat dureh schartes (qlihen an aer 
Luft gewonnenen Manganoxyduloxyd wurden 10 g_ geschmolzenes 
Sulfocvyankalium verwendet. Nach !/,stiindigem Schmelzen im Mutlel- 


ofen wurde griines amorphes Mangansultid erhalten. 


Gefunden: Mn: 63.11°/., S: 37.07° 
MnS erfordert: Mn: 63.17°/., S: 36.538" 


Selbst erhéhte Glut im Réssnerschen Oten ergab keine WWristalle, 
(Movrztor?® erhielt Kristalle aus amorphem MnS im elektrische 
Often), 

Im Verlaufe der wiederholt durchgetiihrten Versuche mit dem 


gewOhnlichen Kaliumsulfocyanid wurden einmal nach anhaltendem 


Zpravy kr. ceske spoleenost: nauk S71, 77 
Pogy. Ann. 188, 11. 


Compt, rend. 121, 202 
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md sebarfem Glihen schén tleischtarbige Kristalle von Mangan- 
kaliumsultid erhalten. Diese Kristalle wurden nach dem Auswaschen 
mit Wasser und schhelslich mit Alkohol bei 100° C. getrocknet. 


Gefunden: Mn: 44.388°/,, S: 20.81°/,, K: 34.43°/.. 
K,Mn,S, erfordert: Mn: 44.41°/), S: 21.07, K: 34,52” 


Vangankalumsultid derselben Zusammensetzung erhielten Preis ' 
| Vouker* als kristallinische, dunkelrote, leicht oxydable Masse. 
Scunelber® fihrt noch ein Sulfid von der Zusammensetzung Na, Mn,S, 

die Darstellung emes analogen Kaliumsalzes gelang ihm nicht. 
er dieser Gelegenheit ser das von Prets* angetiihrte Ammonium- 
iangansultid erwihnt, das ber Einwirkung von altem Ammonium- 
sulfid aut Lésungen von Mangansalzen entsteht und dessen Ent- 


‘tehungsbedingungen bis jetzt nicht véliig erschlossen sind. 


Sulfocyankalium und Kupferoxyd. 


Dic Reaktion ist in diese: u Falle sehr intensiv und entwickelt 
bh e grolse Menge Gas. In dieser Hinsicht erinnert es an 
Zyunoxyd: eine weitere Analogie zeigt auch das gebildete Produkt: 


et sich niimlich L1}) Antang Iwuprosultid und erst in der (slut 


Doppelsultid. Das gebildete Kuprosulfid wurde mit heilsem 
Vass zum Schlufse mit Alkohol gewaschen. getrocknet und ana- 
Im Filtrat war Kaliumsulfid, unzersetztes Sulfocyankalium, 


er kein Cvyanid enthalten. 


Gefunden: Cu: 80.18°/,, S: 20.22°/,. 
Cu,S ertordert: Cu: 79.87°/,, S: 20.13°/, 


- 


fihnliches Kuprosulfid wurde von WertrNscHENnK (I. ec.) dar- 
lurch EKinwirkung von Sulfocyanammonium auf Kuprochlorid 
Itbenso ergab Kuprisulfat bei ‘hnlicher Behandlung 


Wird die aut oben angegebene Weise erhaltene Reaktionsmasse 
Rotglut eme halbe Stunde ausgesetzt, entstehen deutliche 


krosk pische, schwarze, stark metallglinzende Kristalle des Kupro- 


“98 nrakt. Chem. |? Oo: 10. 45 











kh,Cu.S, erfordert: Cu: 65.27°). S: 24.68 °/.. K: 10.05 


Dieses Sulfat ist identisch mit ier 6 von SCHNEIDER 


hitze erhaltenen Doppelsulfid. 


In dem wisserigen Auszuge der Schmelze war nehe 


ss a ' 
schiissigem Sulfocyankalium auch Cvyanid enthaiten. 


Die Reaktion verliuft fihulich wie bei Zinnoxs 


2Cu0 + 2AKSCN Cu.8 + K.S + 2C0 + 2QN. 


- - 


4Cu.8 + K.S + KSCN KO Cus KON, 


Sulfocyankalium und Molybdanoxyd. 


ys 4 durch Glihen von Ammoniummolyb lat erhaltenen 


brie Analyse Creau: Cu H9.1] . + 24.6) ' . K : | 





du 
Schmelzung von Kupfer, Schwete] und Kahumkarbonat in der Gill 


\| 


linoxyds wurden allmahhch 10 g geschmolzenen Sulfocyank: 


eingetragen. Es erfolgte starke Gasentwickelung. Dureh Au 


] 
h« 


der Reaktionsschmelze mit Wasser wurden stahlfarbene kr 


erhalten, deren Analyse folgende Resultate ergab: Mo: 6 
S: 89.55. MoS, ertordert: Mo: 59.99 ° a DS 4QH71 * 


Im dunkelbraunen Filtrate waren neben Kaliumsulfom 
iiberschiissiges Sulfocyankalium und eine bedeutende Ven: 
Cyankalium enthalten, beim Ansiuren ertolgte eime schwarz! 


Kallung. die nach erfolgeter Filtration und Schwetelkohlenstofie 


tion die Zusammensetzung von Mos, ergab. 
(gefunden: Mo: 49.85 °/., 8:50.08 °/): MoS, ertordert Mo 


S: v0.01 ° ~ 


Die erhaltenen stahlglianzenden Kristalle sind kiinstheher Moly 


dinit. SCHULTEN* gelangte zu einem analogen Resultat 
Schmelzen eines (remisches von Kaliumkarbonat. Schwet 


Molybdinoxyd. 


Sulfocyankalium und Wismutoxyd. 


Wurden 2 Teile Wismutoxyd in 10 Teile geschmolze: 
cyankaliums eingetragen, erfolgte starke Reaktion und inten 
entwickelung, erhalter wurden mikroskopis le Kri Laile 
mutsultid. 

Die Analyse derselben ergab: IL. Bi: SO.8S4°)). S: 1 


Bi: 80.86°/.. Bi.S. erfordert: Bi: 81.26°/.: Si: 18.54 


i) 4 ‘) 


Poq4. Ann. 158. 311 


Bl. Soc. Minéral. 12, 527 
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Durch scharfes einhalbstiindiges Glihen in einem Mutffelofen 
wurden schwarze winzige Nadeln und ein metallglainzender Regulus 
erhalten. 

Dieser enthilt: 1. 80.56 ' “ Bi, Il. $1.05 ' - Bi gegen 81.26! 
iin 51,5,. 


Die erwihnten Nacdeln erwiesen sich als Kaliumwismutsultid, 


ese Analyse ergab: 


Bi: 65.30°/., S: 22.419) K: 12.01%. 


Bi, KS, erfordert: Bi: 65.33 °/,, S: 22.36°/,, K: 12.31 ° 


0° 


Dusselbe kristallisierte Doppelsulfid wurde von Prets! und auch 
Scunerper? beschrieben und durch Schmelzung von Wismut- 


pulver mit Kaliumkarbouat und Schwetel erhalten. 


Sulfoeyankalium und Chromoxyd. 


Heim Kiatragen von durch schartes Gliihen von Chromhydroxyd 
iargesteliten Chromoxyd in schmelzendes Schwetelcyankalium und 
weitel lUrhitzen im Muttelofen wurden Kristalle erhalten. welche 
ueben U.Y—S.31°), unléslichen Riickstandes (SiO, + Cr,O,), 16.79 
bis Is.05° 0 Ky, 36.25—37.80°/) Cr und 40.84—44..6°/, S enthielten. 
Lie \nalysenresultate tiihrten zu keiner bestimmten Formel, was 
larauf zu deuten schien, dals zwei Verbindungen gleichzeitig ent- 
‘tanden, tiber welche die Analyse keine Autklirung ergibt. Der 
mikroskopische Betund bestitigte diese Ansicht. Die Kristalle waren 
cheinbar Oktaeder, doch war ein Teil derselben stahlgrau, wogegen 
der andere einen Stich ins Griine aufwies. Da der unlodsliche Teil 
tets Chromoxyd enthielt, wurde an Stelle des auf obige Weise 
erhaltenen Chromoxyds ein reaktiveres Priparat durch Erhitzen von 
\mmoniumdichromat dargestellt und die Schmelzung mit einem 
gréfseren Uberschuls von Sulfocyankalium und bei héherer Glut 
wusgefihrt. Aut Ig Chromoxyd kamen 10 g reinen Sultocyanids 
cur Schmelze in einen mit Deckel gut verschlossenen Porzellantiegel, 
ier in einen grélseren ‘Tontiegel gelegt war. Die Erhitzung dauerte 
eine halbe Stunde im gliihenden Rdéfslerofen. Auf diese Weise 
wurden schéne kleine Kristalle erhalten, die sich im Mikroskop voll- 
kommen gleichartig zeigten und beim Lésen in Kénigswasser keinen 


unléshichen Riickstand hinterliefsen. 


ry kr. ceske spoleenosti nauk. r. 184% 


Ann. 136, 460. 











Die Zusammensetzun 


(vefunden hk Cr,S, erfordet 
| II. 
hy 25.37 "i eo.ld 2.44 
Cr JOO ,, as SY 4 
S 10.92 ,, 41.02 ,, 11.30. 
Y9.635 %) 99.43 7/. LOO 00) 


In der Literatur finden wir verschiedene Chri mdoppelsultide. 
Mit selbigen beschittigten sich PREIS und KOvAR, ile Gas vwhnaioge 
Natriumsalz erzielten das Kaliumsalz enthielt Sauerstoff und 
hatte die Zusammensetzung K,Cr,OS,. Scunemern® erhielt dasselbe 
Natriumsalz wie die oben genannten Autoren, das Kaliumsalz hatte 
jedoch die Zusammensetzung K,Cr,8, und bildete rétlich graue 
Kristalle und wurden durch Schmelzen eines Gemenges von 1 Teil 
Kalichromat mit 24 Teilen Kaliumkarbonat und 24 Teilen Schwefel 
erzielt. Sowohl im Kalium- als auch im Natriumsawe kann das 
Alkalimetall dureh Wasserstoti substituiert werden, wodurch aus 
dem Kalisalz die freie Siiure H,Cr,S., aus dem Natronsalz die Siure 
H,Cr,S, gewonnen wurden. Die Sulfochromatsreihe R'Cr,S5, (ht 
In, Fe, Cr und Mn’) verfolgte Grocer. Derselbe erhitzte in einem 
(slasrohre ein Gemenge der betreffenden Metallhydroxyde und Chrom- 
hydroxyd mit Schwefel in einem indifierenten Gase CO, oder H 


Das von mir erhaltene Kaliumsulfochromit K,Cr,S, 4 war hbisher 


nicht bekannt. Ks bildet kleine, metallglinzende, graugriine Kristalle 


4 


und ist selbst in heifser Salzsiure nicht léslich. In NK6nigswasser 
l6st es sich rasch, schwache Salpetersiiure list es in der Niilte 
langsam, schneller beim Erwirmen. Durch Gliihen an der Luft 
oxydiert es sich allmahlich unter Bildung von Schwefeldioxyd und 
Chromoxyd. An der Luft ist es bei gewéhnlicher Temperatur be- 
stindig und wenn es einmal getrocknet ist, oxydiert es selbst bei 
130° nicht. Auf Silbernitrat reagiert es derart, dals das halum 


| 


durch Silber ersetzt wird nach der Gleichung: 
K,Cr,S8, + 2AgNO, = Ag,Cr,S, + 2KNO,. 


:, Zpravy kr. éeske spolecnosti nauk. r. SoS. 20.12 


Journ. prakt. ¢ hem. 2 oo, 401: | jg. An 14% 
A. HW, Sl, 531: Mon itsh. f. Chem. 1. 942. 2 261 
* Prof. Dr. F. Sravix hatte die Gefillickeit, die Substanz mik kopisel 


zu untersuchen und gibt deren Form als OK KR an 
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1 lingerer Kinwirkung ertolgt eine weitergelende Zersetzung 


Oxydation zum l|6shichen Chromitsalz. 
Um den Verlaut ae! Reaktion bel der Bildung des Chrom- 


’ , 


kalumsulftids niiher kennen zu lernen. wurde in eine 


PeSCHIOSSCHE \ Crore] 


nnungsrOlire aus Hartglas fein gepulvertes Chrom- 


einerseits 


| g) mit Sulfocyankalium (10 g) gut verriihrt, das Rohr am andere: 


nde in eine Spitze ausgesogen und in einen kleinen ERLENMEYER- 
hen Often anfangs schwach, nach beendigter Gasentwickelung 


re} , Stunde zu Rotglut erhitzt. Die in diesem Falle erhaltenen 
Kristalle waren im Gemisch von Kaliumsultochromit mit Chrom- 


itid: bei niederer Glut ist letzteres amorph. Im wisserigen Aus- 
zuge des Reaktionsproduktes waren Kaliumeyanid, Kaliumcyanat 


und WKaliumsultid neben unzersetztem Sulfocyankalium. Die Reaktion 


'r,S, + K,S + KCN + KCNO + 2CO + 2N. 


Kalium- und Chromsultid verbinden sich nun bet hinreichend 
steigerter Glut zu Kk Cr.S 


Zur Darstellung dieses Doppelsulfids wurde ein Gemisch von 


focyankalium und 1 g Chromoxyd in einen verschlossenen 
egel im Roéssuerschen Olen eine halbe Stunde schart erhitzt, 

chzeitig zur Kontrolle ein Tiegel mit blofsem Schwefelcyankalium 
»g) Die Abkihlung folgte sehr langsam. 


[ie Analyse der erhaltenen Kristalle des Chromdoppelsultids 


oben unter Il. angefiihrt worden. Das zur Kontrolle mit 
te Sulfoeval kalium enthielt’ 99.9] ° . KSCN, Die Analyse des 
feaktionsproduktes ergab, dals Kaliumsulfid in betrichtlicher Menge 


Losung enthalten war und Cyanid sich in gréfserer Menge 
hyn] | hat. als obiger Gleichung entspricht, dafs derselbe iedoch 


nivalent ist der gebildeten Kaliumsulfidmenge. Die Menge des 
entstandenen Cyanats und des eriibrigenden Sulfocyankaliums wat 
ringer, als der Gleichung entsprechen wiirde. Zu ‘ihnlichen Re- 


iitaten fihrten auch weitere Versuche. 


So wurde gefunden bei Einwirkung von 1 g C€r,O, aut 
lOg KSCN: 0.1952 ¢ KCNO, 5.427 g KSCN, 0.2291 ¢ K.S | 


und 
O5595 2 KCN, 


Theoretisch sollten resuluieren: 0.5329 ¢@ KCNO, 0.421 ¢ KCN 
und kein hy Ss 


Bringt man die theoretisch bestimmte Menge von Cyankalium 


von den wirklich gefundenen in Abrechnung, steht 


der Rest zum 











getundenen Sultid in Verhiiltnis wie 1: 1. Dies deutet eine weitere 
Reaktion des iiberschiissigen Sulfocyankaliums und des Kalium- 
cyanats bei héheren Temperaturen an. 

Um diese Mutmafsung zu kontrollieren. wurde ein inniges Ge- 
menge von 1 g Sultocyankalium und 1g Kaliumeyanat! in eine 


oe brace ' 


schwer schmelzbare an einem Ende geschlossene Réhre g ht. 
Das andere Ende wurde zu einer starkwandigen Kapillare ausge- 
zogen, das Gemenge unter gleichzeitiger Evakuation bei 100° ge- 
trocknet, hierauf das Rohr in einen ERLENMEYERschen Ofen gelegt, 
dasselbe bis auf einige Millimeter Quecksilbersiiule evakuiert, anfangs 
allmihlich erhitzt, die gebildeten Gase abgesaugt, endlich schart 
und solange gegliiht, bis die Réhre zu erweichen begann: hieraut 
wurden die Flammen schwiicher gestellt und nach emiger Zeit wiede: 
schirter erhitzt, welcher Vorgang mehrmals wiederholt wurde. [Die 
Schmelze war rosenrot getirbt und enthielt neben emer grolse 
Menge Kaliumsulfocyanid und Kaliumeyanat, Kaliumsultid und halium- 
cyanid. Die Analyse ergab die nachtolgende Zusammensetzung det 


Reaktionsscomelze: 


0.0718 ¢ KSCN, 0.7988 g KCNO, 0.0292 ¢ KS und 0.0195 ¢ KCN 


a 


Das Sul tid und Cyanid zelgt Last (das molekulare Verhiiltus 


>) 


+ [diese Beobachtung liulst aut die Reaktion schhiel ins 


KSCN + 2KCNO = K,S + 


KCN 4-.2CO.4.-2N; 


welche bei Rotglut nur sehr allmihlich verliutt. 

Aus dem angefiihrten liifst sich der Schluls ziehen, dals be 
richtigen Temperaturen und unter Bedingungen, bei welchen Kalium- 
sulfochromit entsteht, diese Reaktionen den nachfolgenden Verlau! 
nehmen: 

Cr,O, + 3KSCN Cr,S, + 3KCNO 
2KCNO + KSCN = K.S + KCN + 2CO + 2N 
Cr,S, + K,S = K,Cr,S,. 


Suifocyankalium und Ferrioxyd. 
[n den achtziger Jahren, als Me, ARTHUR KorestTs Prozefs in 
der metailurgischen Praxis zur Extraktion von Gold muittels Cyan- 


, 


kalium Anwendung fand. erstand eine ganze Reihe von Patente: 


: Die Darstellung ertolyete I ich auer VorZ igliehs nb Anwel ne Vor (ou ay 
Chem. News 32, 100, die spiiter Expmany, Ler. deu 1, che (he 26. 244 


modifiziert hat. 
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zur Gewinnung desselben. Aus jener Zeit datiert auch die tech- 
nische Bearbeitung von Sulfocyankalium, um aus diesem durch 
Ientziehung von Schwetel Cyankalium darzustellen. 

So tihren Tscnernrack und GUNzBuRG! an, dals durch Schmelzung 


nach der Gleichung: 
2ASCN 4 Ke + CaO +U= hes + CaS + 2C0O ao 2 KCN 


Cyankalium gewonnen werden kann. Spiiter ftand TscHNERNIAK,* 
dals durch direkte Einwirkung von Ferrioxyd auf Sulfocyankalium 
ber 400—500° Schweteleisen und Cyankalium sntstehen. 

Bei den yom Verfasser dieser Abhandlung unternommenen Ver- 
suche entstanden in héherer Glut als 400° sowohl im RéssLERschen 
Ofen, als auch in der Muttel neben Schwefeleisen Nadeln des schon 
bekannten Doppelsulfids K,Fe,S,. In dem wiisserigen Auszuge der 
Reaktionsschmelze war Cyankalium, das alsbald auf das gewonnene 
Produkt reagierte so dafs Ferrocyankalium und Schweteleisen sich 
bildete —, weshalb es nétig war, das Produkt durch méglichst schnelles 
Auslaugen yon den léslichen Anteilen zu trennen. 


Die erwiihnten Nadeln zeigten folgende Zusammensetzung: 


K,Fe,S, erfordert 


ly 24.04 '/. — Z 1.62 "/, 24.24 “/. 24.98 °/., 

kp BB. 71 « 35.84 °/. 34.06 « Oo.601 ,, 39.16 ,, 

< SO 48 _ ; a 39.95) .. 1O.26 , 
100.13 8), 99.80") 100.00" 


Diese Verbindung beschrieb seinerzeit PreIs*® und entlnelt der- 
selbe leicht durch Schmelzung von 1 Teil Kisen (Ferrum limatrum) 
5 ‘Tele Pottasche und 5 Teile Schwefel. Dieselbe befindet sich 
auch unter den Nebenprodukten bei der Darstellung des gelben 
Blutlaugensalzes und des Kaliumsulfocyanids nach Lrepiescher 
Methode. Spiter gelangte auch ScunerpEeR* zu derselben Verbindung. 


ur leitet dieselbe von der hypothetischen Siure H,Fe,S, ab, in der 


4 
zwet Atome Wasserstotf resp. Kalium im Kaliumsalze durch zwei 
Atome Silber ersetzbar waren. In neuerer Zeit stellte derselbe 


Autor das analoge Natriumsalz dar, leitet es jedoch von Fes, ab 


prakt. Chem, 10%, 10; Zprary kr. é spol. nauk, 181, 77 


. }. 1) 136, 460: 158. 299: Journ. pr kt. Chem. 108, 141. 





und verweist daraut. dals sein Verhalten gegen elne Sibernitrat- 
ljsung von dem des Kaliumsalzes eimigermafsen abweicht. Es 
werden nimlich nicht nur zwei Atome Natrium, sondern auch ein 
Atom Eisen durch Silber ersetzt, woraus sich die Annahme der 
Saure H,Fe™S, ergeben wiirde. Ks war demnach von Interesse 
auch das von mir durch Schmelzen von Sultocyankalium mit Ferri- 
oxyd erhaltene kristallisierte Produkt auf sein Verhalten zu Silber- 
nitrat zu studieren, wobei gefunden wurde, dafs dasselbe mit einer 
Silbernitratlésung folgendermalsen reagiert: 


K,Fe,S, + 2AgNO, = Ag, Fe,S, + 2KNO,. 


Diese Verbindung kann demnach von der Siiure H,ke.S, abge- 


~ 


leitet werden. 


Sulfocyankalium und Nickel- resp. Kobaltoxyd. 


2 g Oxyd wurden mit 10 g Sultocyankalium 1), Stunde in eine: 
Mufiel in Rotglut gesehmolzen. 

3e1 Verwendung von Kobaltoxyd war das Reaktionsprodukt 
schwarz mit einem Stiche ins Rote. bei Nickel war der Uberzug 
kantharidenglinzend. Dureh Auslaugen mit Wasser erhielt die 
Masse ein kristallinisches Ansehen.! Nach dem Auswaschen mit 
Wasser, dann mit Alkohol und Trocknen bei 100° erwiesen. sic! 
die Substanzen in beiden Fiillen als Doppelsultide. 

[ie Analyse des erzielten Kobaltpriiparats erga foleende Zu- 
summensetzung: 

I, LI. KCo 5, 
0.30 °/, unl. in Kémigsw. (S10, 
ky 1.40%), 6.83 °/ 7.47 


Co H?2.54 .. 62.40 ,. 61.04 
Ss 30.01 .. 30.26 .. 80.59 
QU HS” QQ Ty” LOOL00 


Das Nickelpriparat war tolgendermalsen zusammengesetzt 


[. IT. HI. K,Ni,,S,, erfordert 


K 1.779. 7.05 °/ 7.55 9/ 1.54 | 
Ni 62.42 ,, 62.48 ,. 62.01 ,, 61.78 
Ss 29.98 .. 80.84 .. 30.96 .. 80.69 
100.17 "/, 100.37"). LO jv ” LOGO 

1 tm Mikroskope waren deutlich splitter 2u bemerken he Geuthch det 


Habitus eines Skelettes von Kristallen herriihrend zeigten 
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lie Kobaltverbindung ist schwarzgrau, die Nickelverbindung 
lunkelgriin. seide sind metaliglanzend, veriindern sich durch 
Schwefelammonium selbst in der Hitze nicht, werden von Salzsiure 
nur langsam, von Kénigswasser in der Kalte allmihlich, in der 
Wiirme schnell gelést. Fluorwasserstoff und Schweteisiiure bringen 
ie nur in der Wirme zur Lésung. Organische Siuren, Alkalilaugen, 
12" jae Salzsiure zeigten keine Einwirkung. Beide Verbindungen 
reagierten noch mit Cyankalium, ebenso weder mit Silbernitrat und 
Kuptes ulfat 

Das Nickeldoppelsulfid beschrieben Prets (1. ¢.) auch SCHNEIDER? 
ils griine Tafeln von der Zusammensetzung K,Ni,S,, es wurde durch 
Schmelzung eines Gemisches von Nickelsulfat, Rufs, Kaliumkarbonat 


nd Schwetel dargestellt. 


Das analoge Kobaltsalz ist bisher noch nicht dargestellt worden. 
Its hat den Anschein, dafs aulser diesen im Wasser unldslichen 
Verbindungen noch im Wasser resp. in Schwetelammonium ldésliche 
Doppelverbindungen existieren; es mégen diesbeziiglich nur die 
lige oschatten und die Loslichkeit des Nickelsulftids 1m Natriumpoly- 
ulfid in Hrinnerung gebracht werden. Aulserdem berichtet CHEs- 


veau.” dals die Verbindung Co,S., dargestellt aus Kobaltsalzen 
mittels Alkalipolysulfids, das in der Kilte mit Schwefel gesiittigt 
yvorden war, im Uberschufs des Fallungsmittels léslich sei. Das 


loge Ni,S, ist im Alkalimonosulfid léslich. 


Sulfocyankalium und Uranoxyde. 


Vorerst wurden 10g nicht umbkristallisiertes, allmihlich ge- 
chmolzenes feuchtes Sulfocyankalium mit 2 g eines Gemenges von 
Uranoxyden, wie selbe durch Ausgliihen von Uranylacetat gewonnen 
werden, eine halbe Stunde tiber einem gewéhnlichen Bunsenbrenner 
geschmolzen, dabei war keine Reaktion bemerkbar. In der Muffel 


, 
- 


jedoch wurden nach ?/, stiindigem starken Erhitzen und Auslaugung 
mit Wasser sehr schéne, schwarz schillernde, nadelf6rmige Kristalle 
erhalten, welche Uran, Schwefel und Sauerstoti enthielten und 


COS waren. 


77. Ann. Lol, 437. 


{ np rend 123. 106s 











Analyse ergab ; 


j I. II. UOLS ertordert: 


U 48.99 °/, 78.93 | iS.O2 

S tuys oe 10.74 ., 10.54 
| ()} LO.74 ., 10.88 .., 10.54 ,, 
LOO.00 LOOLO0 © LOO.00 | 


Doch gelang es nur zweimal diese Verbindung aut angegeben 
Weise darzustellen. Sonst resultierte nach dem Auslaugen det 
Reaktionsmasse blos eine amorphe, olivengelbe, schweteltreie Substan: 
UO,S bildet sich jedoch anstandslos, wenn dem Sulfocyankalum 
noch Schwefel zugesetzt und hettig im Roéssierschen Often gegliht 
wird. Nach einhalbstiindigem scharten Gliihen eines (Gemenges von: 

12 Teile zweimal aus Alkohol umkristallisierten im Vakuum 
getrockneten und umgeschmolzenen Sulfocyankalium. 

3 Teile durch Gliihen von Uranylacetat dargestellter Uran- 
oxyde und 5 Teile Schwetelblumen wurden Kristalle’ von UO,S erhalten. 

Die Analyse derselben ergab: 


I. |. LL. 


U 78.62°/. 75.85 
S 9.18 .. 10.53 °/) 10.0] 
QO? 10.50 ,, LO.oS , 
1.00 ., (unléshcher Anteil von Si /) ioe ).46 ,, 
100.00". hOO.00 


Es ist demnach diese Verbindung identisch mit der oben an- 
gefiihrten, es ist Uranoxysulfid, Uranylsulfid. Dasselbe oxydiert 
sich schnell mit K6nigswasser, sowie mit Salpetersiiure.  Behuts 
Analyse wird dasselbe am besten mit Bromwasser oxydiert. Be 
gewOhnlicher Temperatur ist es gegen Salzsiiure recht bestindig, 
in der Hitze list es sich jedoch. Beim Gliihen an der Luft sintert 
es zusammen, Schwefeldioxyd entweicht und hinterbleiben Pseudo- 
morphosen von UQ,, die erst nach starkem Gliihen im Sauerstofi 
U,0, ergeben. 

' Herr Prof. Dr. F. Siavix fand die Verbindung tetragonal. Doch waren 
die Kristalle derart winzig, dafs eine Messung derselben nicht vorgenommen 


werden konnte. 
* Aus der Ditterenz berechnet. 


Prag, Chemisches Laboratorium Ver i. k h Am, techni Tal Ho hschu C. 


Bei der Redaktion eingegangen am &. Oktober 1904 





Z. anorg. Chem. Bd. 42 () 











Zwei neue Selenverbindungen: Uranylselenid und Kalium- 
chromiselenid. 


Von 


JAR. MILBAUER. 


Im Verlaute meiner Untersuchungen, betrettend die Einwirkung 
der Metalloxyde auf Kaliumsulfocyanid in der Rotglut, gelangte ich 
zu zwei neuen, bisher nicht beschriebenen Schwefelverbindungen. 
Uranylsultid und Kaliumsulfochromit.! Es war nicht ohne Interesse, 
in Ertahrung zu bringen, ob auch Selen und Tellur analoge Ver- 
bindungen bilden. Und wirklich gelang es Selenverbindungen dieser 


Art herzustellen. 
Uranylselenid. 


ln einem gut verschlossenen Porzellantiegel wurde ein Gemenge 
von 7 Teilen Selen, 5 Teilen Kaliumeyanid und 1 Teil Uranoxyd 
die durch Résten von Uranylacetat erhalten wurden) gelinde gegliiht, 
und darauf in einen grdfseren, gleichfalls geschlossenen Tontiege! 
auf eine Schicht von ausgegliihten Quarzsand gestellt und im RéssLer- 
schen Often eine Stunde in lichter Rotglut erhalten. Nach dem 
Behandeln der erkalteten Reaktionsmasse mit ausgekochtem Wasser 
blieb eine schwarze, kristallinische, dem Uranylsultid &ulserlich &hn- 
liche Masse ungelést zuriick. Nach dem Auswaschen mit ausge- 
kochtem Wasser und Alkohol wurde das Priiparat bis zum konstanten 
Gewicht im ‘Trockenschranke bei 98° C. getrocknet. 


[ie erhaltenen Kristalle zeigen diese Zusammensetzung: 


l. Ll. LILI. Theorie fiir UO,Se 
Se 22.54 22 AO 2? Ki) 0 99 56 &/" 

- ( —- a) = 0 =s j 
[ 68.038 .. 67.90 .. 68.92 |. 68.31 .. 
()- 9 43 .. 9.40 ,. SOS .. 9.13... 


{us der | itlherenz. 
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Die analysierte Verbindung ist demnach das Oxyselenid 
Urans, das Uranylselenid. 

Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz nach Zusatz von 
Natriumchlorid in Bromwasser geliést, das Selen durch Schwefel- 
dioxyd 1.) oder, was -vorteilhafter ist, mittels Schwefelwasserstof 
als Sulfid gefallt. Dieses Sultid wurde mittels Kaliumeyanid in 
Sulfocyanid und Selenocyanid libertiihrt, aus welchem nach Zi - 
Ssetlzung durch Salzsiure Selen ausgeschieden und dieses zur Wiigung 
gebracht wurde. Aus dem Filtrate wurde mit Ammoniak das Uran 
gefilit und die Sauerstotimenge aus der Differenz berechnet. 

Die Kristalle des Uranylselenids erweisen sich unter dem Mikro- 
skop als metallgliinzende, kurze, sechsseitige Prismen von schwarzer 
Farbe mit einem Stiche ins Rote. Das analoge Uranylsultid ist 
schwarz mit einem Stiche ins Griine. Uranylselenid lést sich leicht 
in kalter Salzsiiture unter Entwickelung von Selenwasserstofi zu 
Uranylehlorid. Mit grolser Hettigkeit reagiert dasselbe schon in de 
Kilte mit Salpetersiiure, wobei anfangs Selen teilweise sich abscheidet 
und spiter allmiahlich sich oxydiert. Durch Wasser wird es nach 
langerer Zeit, wohl durch Einwirkung des in ihm = geldsten Sauer- 
stofts langsam zersetzt, wobei sich die Liésung rot fiirbt. Verdiinnt 
Alkalilaugen sind ohne Einwirkung auf dasselbe. 

Das oben beschriebene Uranylselenid Wurde bisher My aer 
Literatur nicht erwiihnt. REEB * macht daraut uutmerksam, dats 
die Uranverbindungen gegen Selenwasserstoff sich analog verhalten 
wie gegen Schwetelwasserstofi. In neuester Zeit beschrieb Conant’ 
das Uranselenid USe, das durch Gliihen des Natriummanchlorid 


UC],.NaCl im Selenwasserstotistrome gebildet wut 


Kaliumchromiselenid. 


Bei der Darstellung desselben wurde f&ihniich wie im vorher- 
gehenden Falle vorgegangen. Zur Reaktion gelangten 5 Teile Selen, 
5Teile Kaliumeyanid und t Teil voluminiisen Chromsesquioxyds(erhalten 
durch Gliihen von Ammoniumchromat). Das Gliihen fand vorerst 
liber einem gewohnlichen Bunsenbrenner, dann im lKoOssLernschen 
Ofen statt. Die gewonnene Schmelze ergab durch Behandlung mit 


ausgekochtem Wasser eine gelbrote Lésung und dunkelgriine Kristalle 


1 Journ. Pharm ii 9. 178 


Com) t rend. 1903. 383. 
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Liese wurden schnell abfiltriert, mit gekochtem Wasser und schliefs- 
ich mit Alkohol gewaschen, Das gelbrote Filtrat enthielt aulser 


Seleneyanid auch Kaliumselenid. 


l, II. serechnet fiir K,Cr,Se, 
Se 63.708)" 63.20"), 63.44"). 
Cr Zi.S® ac 22.00 ,, 20.89 ,, 
hy 15.30 ,, 15.71 ,, 
100.24 "/, — 100.00"), 


Diese Zusammensetzung weist, obgleich sie teilweise von der 
Theorie abweicht, aut ein Kaliumchromiselenid k,Cr,Se, hin, das 
Priiparat diirtte wohl nicht vollstiindig rein sein. 

Behuts Analyse wurde die Verbindung mittels Salpetersiure 
oxyditrt, der Uberschufs derselben mit Ammoniak neutralisiert und 
aus der schwach mit Salzsiiure angesiuerten Lésung das Selen mittels 
Schwetelwasserstoff gefiillt, das Selensulfid in Kaliumcyanid gelést, 
hieraut durch Ansiiuerung mit Salzsiure das Selen gefallt und dasselbe 
vewogen; im Filtrate wurden auf gewOhnlichem Wege Chrom und 
Kalium bestimmt. 

Ldas Kaliumchromiselenid zeigt unter dem Mikroskope  sechs- 
seluge Kristalle. Vollkommen trocken ist es intensiv schwarz, in 
Wassersuspension wird der Stich ins Griine deutlich. Es lést sich 
leicht im konzentrierter Salpetersiiure, in Salzsiiure ist es unléslich. 
Mit Silbernitrat verwandelt es sich in eine schwarze, schwammartige 
Substanz, bestehend aus Silber, Selen und fast allem Chrom; ein 
geringer ‘Teil des letzteren und alles Kalium geht in Lésung iiber. 
Kupternitrat ist ohne Wirkung. 

Was Chromsesquiselenid Cr,Se, wurde von Morssan! beschrieben. 
Dasselbe bildet eine schwarze, kristallinische Masse und wurde durch 
Gliihen von Chromchlorid oder Chromsesquioxyd im Selenwasserstoft- 
strome oder in mit Wasserstoff oder Stickstoff verdiinntem Selen- 
dumpte erhalten. 

Kin meinerseits in obiger Weise ausgefiihrter Versuch, durch 
Schmelzung einer Mischung von Tellur, Kaliumecyanid und zugehériger 
Metalloxyde analoge Tellurverbindungen herzustellen, fiihrte zu 
keinem positiven Resultate. 


' Compt. rend. 90, 3817. 


Prag, Chemisches Laboratorium der k. k. bihm. technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1904, 






























Beitrage zum Schwefelsdure-Kontaktverfahren. 


Unter Benutzung von Versuchen der Herren FrRaNKE und Dr. Gerpet, 
Von 
KY. OW. KUsTER. 


Mit 2 Figuren im Text 


hs ist in letzter Zeit so vieles von berufenster Seite iiber das 
Schwefelsiurekontaktverfahren verdtfentlicht worden, itiber seine 
theoretische Seite und noch mehr iiber die in der Vechnik in Be- 
tracht kommenden Fragen, dals es fast iibertliissig erscheines 
kiénnte, den Gegenstand noch weiter zu behandeln. Aber wenn man 
die schon sehr umfangreich gewordene Literatur durchsielht. was 
sehr erleichtert wird durch die ausgezeichnete und vollstiindige Be- 
arbeitung des (yegenstandes im ersten Bande von Grora LUNGES 
Handbuch der Sodaindustrie® (3. Autlage, |1903}] Seite SS2— L000), 
so tindet man. dals hier déch noch Raum ist fiir so manche Ar- 
beit, dafs noch mancher Widerspruch zu lésen ist. So sollen denn 
auch in nachfolgender Arbeit, deren Hauptteil linger als 2 Jahre 
zuriickliegt, eine Anzahl Versuche mitgeteilt werden, deren Re- 
sultate zum ‘Teil allerdings nicht neu sind, da sie dureh die zahl- 
reichen Verdttentlichungen der neuesten Zeit vorweggenommen 
worden sind. 

Zunichst soll die Apparatur beschrieben werden, die von Herrn 
Bergreferendar FRaNKE auf das sorgtfiltigste und mit grolsem Ge- 
schick ausgearbeitet worden ist: denn diese Apparatut adurite 
vielen Fachgenossen bei ahnlichen Arbeiten ebenso ausgezeiclnete 
Dienste leisten, als uns. 

Ks sollte im Anschlufs an die Verhiiitnisse der ‘Technik mit 
strOmenden (yemischen you Schweteldioxvd und Sauerstott freur- 


Li NGE und seine Mitarbeitter haben (lie (aiLS- 





heitet werden. 





mischungen dadurch hergestellt, dals sie von beiden Gasen durch 
(vasuhren gemessene und mdglichst konstant gehaltene Stréme zum 
lirekten Verbrauch zusammenleiteten — eine Methode, die hel aller 
Sorgtalt und aller Experimentierkunst doch immer nur ein un- 
retihr richtiges und ungetihr konstantes Mischungsverhiltnis er- 
geben kann: ein Umstand, aus dem sich vielleicht manche Wider- 
priche in den Resultaten jener Arbeiten erkliren lassen. 

Um nun einen lang anhaltenden, ganz gleichmilsigen Gasstrom 


r 


mn « 


nz bestimmter Zusammensetzung anwenden zu kénnen, mulste 
zuniichst ein geeigneter Gasometer konstruiert werden, tiir den als 


Sperrilissigkeit nur Quecksilber in Betracht kommen konnte. 


Gasometer fur Schwefeldioxyd und ahnliche wasserlosliche, 
Quecksilber nicht angreifende Gase. 


Der aus Kupter unter Anwendung von Hartlot angefertigte 


(yasometer von zirka 12'), Liter Inhalt war nach Art der Glocken- 


yasometer konstrulert (Siehe Figur 1). 

Die zylindrische, unten offene Glocke hatte reichlich 20cm 
ichte Weite und 40 cm liechte Héhe. Die Decke war in der Mitte 
lurch eime dicke, fest aufgeliétete Kupterplatte verstirkt und in 
liese war eine etwa lm lange und etwa 1 cm dicke Eisenstange 

geschraubt, an welcher die Glocke hing. Zur Uberwindung des 
Auftricbes im Quecksilber wurde die Glocke nach Bediirfnis mit 
Bleigewichten J, D besehwert. Da die Glocke an der langen, 
schweren Kisenstange hing, so kam der Schwerpunkt des Systems 
o tiet unter den Authingepunkt zu hegen, dals das Ganze, trotz 
des grolsen Auttriebes im Quecksilber doch sehr stabil war. 

ler untere ‘Teil des Gasometers bestand aus zwei konzentrisch 
ngeordneten Zylindern aus Imm starkem Kupferblech, die so auf 
einen gemeinsamen Boden autgelétet waren, dals der lichte Zwischen- 
raum zwischen beiden Zylindern '/, cm betrug. Durch sorgfiltige 
Arbeit hatte es der Kupterschmied erreicht, dals sich der oberc Zylinder 
oline jede Klemmung in diesem engen Kreisring beliebig heben und 
senken und drehen liefse. Der fiulsere der beiden konzentrischen 
Zylinder war ein wenig héher als der innere, letzterer oben durch 
einen Boden mit zwei uach unten gerichteten Tuben geschlossen. 
Durch die Tuben waren, wie aus der Figur ersichtlich, mit Hilfe 


zweier Gummuistopfen zwei Réhren R,, R, eingesetzt, zur Zu- und 


Ableitung der Gase. Die Gummustopfen waren mit einer Schicht 
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siiber wirden nun durch Hineindriicken der aus 1 mm dickem kupter- 
blech gearbeiteten beweglichen Glocke 252 ccm oder 3.4 kg ver- 
driingt werden, wodurch die Glocke einen Auftrieb von 3.4 kg erlitte. 
welch letzterer den im Gasometer herrschenden Druck kontinuierlich 
er stark verringern wiirde. Um nun diese stérende Druckinderung 
ru beseitigen und gleichzeitig das verdriingte Quecksilber aufzunehmen, 
wurde mit dem Gasometer folgender Hilfsapparat verbunden. 

Wie aus der Figur ersichtlich, wurde die Kupferglocke A ge- 
tragen durch eine am oberen Ende der Eisenstange S_ befestigte 
Schnur, die uber die zwei in die Laboratoriumsdecke geschraubte 
Rollen /’, und P, ging. Am Ende der Schnur hing das Gegen- 
vewicht G. Das den Druck des Gases bestimmende Gewicht, mit 
welechem die Glocke A in das Quecksilber gedriickt wurde, war also 
gleich dem Gewicht der Glocke A samt Stange S, plus dem Ge. 
wicht der Druckgewichte D, ), vermindert um das Gewicht des 
Gegengewichtes @ und um den variabeln Auftrieb. Um nun diesen 
variabeln Auttrieb ganz auszuschalten, hing an eimer Schnur iber 
die zweite Rolle 7 

s Gegengewicht kleiner, das auf das Gas driickenden Gesamtgewicht 


, das Balanciergewicht B, um dessen Gewicht 


iso grélser wurde. Dieses Balanciergewicht bestand aus einer 
weiten, unten zusammengeschmolzenen Glasréhre, die mit Hilfe des 
umvelieuten Randes und elnes durchbohrten Korkes in der uus der 
bigur ersichtichen Weise autgehingt war. Die Réhre war in threm 
uiteren ‘Teile mit Quecksilber gefiillt, das in der ebentalls aus der 
higur ersichlichen Weise durch einen Glasrohrheber mit der Queck- 
iibertillung des Gasometers kommunizierte. Die Weite der hingenden 
Giasrélre war nun so gewithlt, dals der lichte Querschnitt, vermin- 
dert um den Glasquerschnitt des eintauchenden Hebers, gleich war 
jeu Querschnitt der kupfernen Wand des eintauchenden Kupter- 
zvlinders A, also etwa 6! , gem. 


Durch diese einfache Anordnung ist nunsichtlich tolgendeserreicht: 


ickt man die Glocke A um einen bestimmten Betrag in das Queck- 
siber hinein, so steigt das Gegengewicht G um dasselbe Stiick, 
um dasselbe Stiick fillt aber auch das Balanciergewicht B, in welches 
unter genauer Erhaltung des urspriinglichen Niveaus das von der 

Peult ein genau passendes Glasrohr, so wihlt man ein etwas weiteres 
ind korrigiert durch eingestellte diinne Glasstibe. Wird bei sehr grolsem 
Gjasometer der Heber 2, so hoch, dafs das Quecksilber abreilst, so wiihlt man 


’ 


las loppelt so weit und reduziert seine Bewegung durch eine lose Rolle 


vuf die Hiilfte. Das Prinzip bleibt also fiir alle Dimensionen anwendbar. 
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(slocke A verdriingte Quecksilber iibertliefst, so dafs sich sein Ge- 
wicht genau um die Vermehrung des Auttriebes der Glocke K ver- 
mehrt. Das Gas bleibt also trotz des vermehrten Auftriebes unter 
unveriindertem Druck. Die ganze Vorrichtung funktionierte so vor- 
ziiglich, dafs im Laufe einer Entleerung des Gasometers vom 
héchsten bis zum tiefsten Glockenstande das mit hochsiedendem Petro- 
leum gefiillte Manometer MV keine grilseren Schwankungen als 
0.35 cm, das sind 0.02 cm Quecksilberdruck, anzeigte. Ein der- 
artiger Gvasometer erscheint deshalb sehr geeignet, Gasstréme von 
unveriinderter Geschwindigkeit zu erzeugen. Die bewegliche Glocke 
liifst sich sehr leicht durch richtige Verteilung der Gewichte JD, D 
zentrieren, das Quecksilber spielt aulserdem die Rolle eines wirk- 
samen Schmiermittels, wenn Kupfer an Kupfer stélst. 


Heizungsvorrichtung fur das Kontaktrohr. 


Zum Heizen des Kontaktrohres diente ein elektrischer horizon- 
taler Roéhrenoten von HeErakus. Das der ganzen Linge nach be- 
wickelte Rohr war bei 30 mm lichter Weite S80 cm lang. Als Strom- 
quelle diente teils die Akkumulatorenbatterie des Institutes, teils 
die Lichtleitung der elektrischen Zentrale von 110 Volt, wobei aber 
die Akkumulatorenbatterie stets als Putierbatterie parallel geschaltet 
wurde, so dafs Spannungsinderungen in der Lichtleitung nicht ins 
Gewicht tielen. Die Temperaturen konnten deshalb mit grolser Ge- 
nauigkeit konstant gehalten werden, Die Vemperaturmessung ge- 
schah mit Hilfe eines Le CHATELIERSCHEN Pyrometers, das stiindig 
im Ofen blieb. [Hs zeigte sich, dafs die Temperatur! des an beiden 
Enden dicht mit Asbest verstopften Rohres vom 10. bis zum 70. em, 
also tiber eine Strecke von 60 ecm, vollstiindig konstant war. Fi 
die Versuche wurde deshalb nur diese konstunte Strecke, meist so- 
gar eine noch kiirzere Strecke, etwa vom 15. bis zum 65. cm, be- 
nutzt. Die konstante Temperatur liefs sich durchschnittlich °/, Stun- 
den nach dem Anheizen erreichen; um schneller zum Ziel zu kommen, 
i st es zweckmilfsig, den Strom anfangsetwas stiirker anzulassen, als 
schlielslich erforderlich, weil sich dann der Ofen schneller durch- 


wurmt. 


Die Kontaktrohre wurden aus extra schwer schmelzbarem .le- 
nenser Verbrennungsrohr grofser Dicke hergestellt. Vor dem Gas- 


geblise waren diese nicht welch zu bekommen, reschweige denn zu be- 
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irbeiten. Hier leistete uns eine sehr grolse Bartetssche Petroleum- 
gebliselampe, die bei 4 Atmosphiren Uberdruck arbeitet, ausgezeich- 
3 


nete Dienste. In der m langen Stichtlamme dieser Lampe wird 


4 
much die wiederspenstigste Scuorrsche Verbrennungsréhre in kurzer 
Zeit thelsend weich. 

Las aus dem Gasometer die Gase zufiihrende Rohr &, war mit den 
Trockenrohren zusammengeschmolzen, das Kontaktrohr war mit dem 
letzten ‘Trockenrohr und mit der Absorptionsschlange durch Queck- 
ilberverschliisse verbunden, so dafs Kautschukverbindungen ganz ver- 
mieden waren. Die Gase kamen also nur mit Kupfer, Quecksilber, 
Gias, den ‘Trockenmitteln und der Kontaktmasse in Beriihrung. 
Ber emigen Versuchen wurden die Gase vor dem Eintritt in das 
NKontaktrohr noch tiber eine lange Schicht echtes Blattgold filtriert, 
um die Spuren des bei Zimmertemperatur verdampften Quecksilbers 
fortzunelmen. Da sich eine Wirkung dieser Filtration aber nicht 
bemerkbar machte, konnte sie be: den anderen Versuchen unter- 
bleiben. Zum Absorbieren der Gase zwecks quantitativer Analyse 
dente in bekannter Weise eine mit Jod-Jodkaliumlésung gefiillte 
Giasschlange. Es ist bekannt, dals bei der Absorption schwefeltri- 
oxydhaltiger Gase Schwierigkeiten entstehen. Man absorbiert in der 
Technik mit zirka 97 prozentiger Schwefelsiiure, die erfahrungsge- 
mits das Schwefeltrioxyd am _ vollstiindigsten aus dem Gasstrome 
fortnimmt. Man sollte aber erwarten, dals reines Wasser das Schwetel- 
trioxyd am allerenergischsten und vollstiindigsten aufnimmt. Zur 
Lisung dieses tibrigens nur scheinbaren Widerspruches hat man 
verschiedene, z. T. recht gekiinstelte Erklirungen versucht. Es ist 
war richtig, dals die bestabsorbierende Siiure auch in mancherlei 
anderer Hinsicht ausgezeichnete Eigenschatten besitzt, z. B. in be- 
zug aut die Dichte, die Gesamtdampfspannung und dergleichen, je- 
doch erkliirt das nicht, dafs mer nun auch die absorbierende Kraft 
fiir Schwefeltrioxyd besonders grofs sein miifste. Auch die von 
Sackur!: gegebene Erklirung kann nicht befriedigen, da es einer- 
seits mehr wie unwahrscheinlich ist, dafs die Bildung des polymeren 
Trioxyds mit geniigender Geschwindigkeit ertolgt, und da anderer- 
eits, wie man sich leicht iiberzeugen kann, der Verlust an Trioxyd 
nieht dadurch zustande kommt, dafs polymeres Trioxyd durch die 
\bsorptionsapparate hindurchgeht, sondern ein diufserst feiner, 
schwer niederzuschlagender Nebel von fertiger Schwetel- 


' Vergl. Zettschr. f. Elektrochem. 1902, §1. 
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siiure. Der ganze scheinbare Widerspruch zwischen Theorie und 
Kirfahrung ist also lediglich entstanden durch eime nicht geniigend 
exakte Beschreibung der Tatsachen: die konzentrierte (97—98 pro- 
zentige) Schwetelsiiure absorbiert das damptférmige Schwefeltrioxyd 
praktisch vollkommen, ohne dafs iiber dieser starken Siure aus 
Mange! an Wasserdampf Nebel (Trépfchen) von Schwefelsiure ent- 
stehen kénnten. Verdiinntere Schwefelsiiuren (und Wasser) absorbieren 
zwar das dampffoérmige Schwefeltrioxyd noch vollstindiger, jedoch ent- 
halt der Dampfraum iiber diesen verdiinnteren Absorptionsiuren 
schon geniigend Wasserdumpt, so dafs schon im Dampfraum feinste 
Tréptchen von Schwefelsiure (beladen mit Trioxyd) entstehen, die 
dann mechanisch durch eine grolfse Anzahl von Waschtlaschen ge- 
rissen werden kénnen, wie das ja auch von Nebeln von Salzsiiure, 
Salmiak u.s. w. bekannt ist. Es erklart diese Auffassung auch die 
bekannte Tatsache, dafs das Schwefeltrioxyd am schwersten ,,ab- 
sorbierbar** ist, wenn es sehr rasch abgekiihlt wurde. Die ent- 
stehenden Nebel fallen dann eben noch teiner und deshalb schwerer 
absetzbar aus, als bei langsamer Kiihlung, gerade so, wie schnell 
entstandene Niederschliige feiner ausfallen, als langsam = ent- 
standene |, 


|. Versuche mit Vanadiumpentoxyd. 


Die Anwendung von Vanadiumpentoxyd als Kontaktmasse fur 
die Herstellung von Schwefeltrioxyd ist der Firma EK. pr Habn in 
Hannover-List patentiert worden. Wir stellten uns die Kontakt- 
masse dadurch her, dafs wir Asbest mit heifsgesittigter Lésung 
von Ammoniumvanadinat triinkten, trockneten und bei Luttzutritt 
gliihten. Um den Asbest noch mehr mit Vanadiumpentoxyd zu_ be- 
laden, wurde diese Operation noch mehrmals wiederholt. Das hKon- 
taktrohr reichte im Ofen von 10—70 cm, war aber nur von 15—65 cm, 
also 50 em lang, mit der Kontaktmasse gefiillt. Von O—10 und 
von 70—80 cm war das Rohr leer und kapillar, so dals das Gas- 
gemisch diese Zone inkonstanter Temperatur verhiltnismiilsig schnell 
und nur in Beriihrung mit Glas passierte. Man kann deshalb an- 
nehmen, dafs es in das Absorptionsgefials gelangt mit der Zu- 
sammensetzung, die es bei der abgelesenen Temperatur 1m Kontakt- 


raume erhalten hat. da nach Versuchen Verschiedener? in Glas selbst 


Die Idee zu dieser Erklirung verdanke ich meinem Freunde A. ‘Taret 
' Z. B. G. Luxor und K. Rermnarptr, Zeitschr. angew. Chem. V0A4. 












{HO 


noch bei TOU" so gut wie keine Bildung oder Zersetzung von 
Schweteltrioxyd statttindet. 

Die Gemische von Sauerstot? und Schweteltrioxyd wurden dadurch 
bereitet, dafs in den ganz entleerten Gasometer bei konstantem, ge- 
ringem Druck zuniichst bis zu einer Marke reines, trockenes Schwetel- 
ioxyd, dann bis zu einer anderen Marke reiner, trockener Sauer- 
stoff geleitet wurde. Nach vollstiindiger Mischung der Gase iiber 
Nacht wurde die Zusammensetzung des Gasgemisches durch eine 
sorgtaltige Gasanalyse nochmals kontrolliert. Das Schweteldioxyd 
wurde durch Kintropten von Sulfitlauge in Schwefelsiiure entwickelt, 
das aus Kaliumehlorat und Braunstein entwickelte Sauerstotfgas 
wurde nach lingerem Aufbewahren iiber Wasser dem Sauerstoff- 
yasometer entnommen. 


Zuniichst wurden nun Versuche iiber den 


Einfluss der Feuchtigkeit 


ingestellt, und zwar bei 450" mit einem Gasstrome von 1.93 cem 
n der Minute. Das Kontaktrchr war schon fiir eine Reihe von 
Versuchen be. verschiedenen Temperaturen mit schwefelsiuretrock- 
nen Gasen benutzt, wober sich fiir 450° und 1.93 ccm Gas pro 
Minute eine Ausbeute von 84.3°/, ergeben hatte. Um die Masse 
lufttvocken* zu machen, wurde 86 Stunden lang bei Zimmer- 
temperatur ungetrockenete Luft dariiber geleitet, dann bei 450° 
die Versuche mit = schwefelsiuretrocknen Gasen begonnen. Die 
Schweteltrioxyddiimpte traten erst nach einiger Zeit auf, die durch- 
yegangenen Gase wurden nach je zwei Stunden analysiert. Als die 
Schweteltrioxydbildung konstant geworden war, wurde nach 14 Stun- 
den mit phosphorpentoxydtrockenem (vase bel unverinderter ‘lem- 
peratur und Geschwindigkeit weitergearbeitet. Die Resultate sind 
hierunter zusammengestellt: 


(S. ‘Tabelle, S. 9.) 


Wie aus diesen Zahlen klar ersichtlich hervorgeht, noch besser 
aber aus der graphischen Darstellung in Figur 2, ist die Kontakt- 
substanz in lufttrockenem Zustande sehr wenig wirksam, und auch 
in schwefelsiiuretrocknem Gasstrom auf 450° erhitzt, nimmt sie erst 
nach 6—S Stunden ihre normale Wirksamkeit an, deren Konstanz 
bis zur 14. Stunde durch die Versuche nachgewiesen ist. Sowie 


nun aber das Phosphorpentoxydrohr eingeschaltet wird, fallt die 
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Schwefeltrioxydbildung rapid ab, bald jedoch wird die Abnahme 
sehr langsam, ohne nach 8 Stunden zum Stillstande geékommen zu 
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sein. Es ist deshalb méglich, dals nach sehr langer Zeit, bei ab- 
soluter Trocknung, die Schwefeltrioxydbildung praktisch ganz auf- 
hért, so dafs auch die Verbrennung des Schweteldioxyds im Sauer- 
stoff zu den merkwiirdigen Reaktionen gehéren wiirde, die be! 
giinzlichem Ausschlusse des Wassers nicht verlauten. 
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Mit der unveriindert im Rohr verbleibenden Kontaktmasse 
wurden nun mit verschiedenen Trocknungsgraden und verschieden 
starken GasstrOmen bei den verschiedensten Temperaturen, bis 
sud", ununterbrochen wochenlang Versuche durchgefihrt, dann 
wurden wieder Versuche unter den oben angegebenen Bedingungen 
angestellt, und sofort ergab sich wieder die fiir diese Bedingungen 
normale Ausbeute von 84.0°/). Es ist das ein Zeichen dafiir, wie 
unveranderlich das Vanadiumpentoxyd im Vergleich zu vielen an- 
uderen Kontaktmassen ist, z. B. im Vergleich zum Eisenoxyd, das, 
e sich weiter unten zeigen wird, hiufig und ganz unvermittelt 
seine Wirksamkeit einstellt, ohne dals sich sagen hefse, warum. 

Vorstehende Versuche zeigen, dals die Ausbeute bei Trocknung 
mit Phosphorpentoxyd bedeutend zuriickbleibt gegen die Ausbeute bet 
Trocknung mit Schwefelsiiure. Man darf hieraus bekanntlich nicht 

nliefsen, dafs die Anderung (weitere Trocknung) des Katalysators 
das Gleichgewicht verschoben hatte, vielmehr ist die Anderung der 
\usbeute lediglich auf eine Anderung der Geschwindigkeit zuriick- 

‘ihren. Die folgenden Versuche beweisen das, sie beweisen aber 

‘h. dats die oben angetiihrten Ausbeuten siimtlich noch nicht den 
‘riel heewichten entsprachen. 

\| ein schwetelsiiuretrockener Gasstrom von ca. 1 ecm 
in der Minute bei 450° zur Anwendung gelangte, ergaben mehrere 
Versuche hintereinander Ausbeuten von 99.6°/.. Durch Eimschaltung 
des Phosphorpentoxydrohres fielen nun aber die Ausbeuten sofort 
uf T0121; 70.0 und 70.0°). Jetzt wurde der Strom auf ca. 0.2 com 
(gas in der Minute verlangsamt, und sofort erschienen die Ausbeuten 
99.6 -.99.6,99.6 8. Der verlangsamende Eintluls der stirkeren Trock- 
nung war also durch die Verlingerung der Beriihrungszeit des Gases 


ier Kontaktmasse kompensiert. Die Zahl 99.6 erschien bei 


verschiedenen kleinsten Stromgeschwindigkeiten und verschiedener 


Trocknung immer wieder, sie darf also als dem wirklichen Gleich- 
gewicht entsprechend angesehen werden. 


Die Gleichewichtskonstante fiir diese ‘l’emperatur von 450°, 
A.., lilst sich in bekannter Weise wie folgt berechnen. Die 
Mischung enthielt 33.33°/, SO, und 66.67°/. O,. Setzen— sich 


St), um, so ist 
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O.JOOT6TS berechnet. 


Hierin ist x = 33.33. 


YUH: LOU Oo.2, Woraus sich 


= 9 


Da Kwyretscn mit Gasen von (2 durehschnittlich) 7 


10° 4 WW und 83° - N, arbeitete, so mulste seine Ausbeute 


- — 


(zleichgewicht wegen des geringeren Sauerstofiiiberschusses und wegen 


der starken Verdiinnung mit Stickstotf bei gleicher Temperatur be- 


deutend kleiner ausfallen. 


( — x)*-| 10 - 
) 
> O.O00T6TS. 
woraus x = 6.925 oder 6.925-100:7 = 98.9°/, folgt. Kwiersen fand 


Es ist nimlich 


tatsiichlich durchschnittlich eine Umsetzung yon 98°) .! 


Geschwindigkeit der Katalyse durch Vanadiumpentoxyd. 


Alle weiterhin autgetiihrten Versuche beziehen sich au 


schwefelsiiuretrockene Gasgemisch aus 1 Volum Schwefeldioxyd und 


2 Volumen Sauerstott. 





SO, 


beim 


(lj 


Schon vorliutige Versuche hatten gezeigt, dals das Vanadium 


pentoxyd zu den triige reagierenden Katalysatoren gehért, die 
bei langer Beriithrung mit dem Gasgemisch letzteres bis zum Gleich- 


gewicht umsetzen. Die tolgende bei 450° ausgefiihrte Versuchsreihe 


rill 
il 


belegt dies; die Geschwindigkeit des Gasstromes ist angegeben dur 


die Zahl von cem Gas, 


welche in der Minute die Kontaktmasse 


passierten, daneben tindet sich die Zeitdauer der Kinwirkung 


Minuten und in Prozenten die entstandene Menge Schweteltrioxy: 





Geschwin- Zeit or K Geschwin- Zeit ) 
' Ausbeute \, , Ausbeut 
digkeit des in oman) $s ~—ss dig keit des in Ausbeu 
‘ ; SO) LO” ; st) 
(7ases Minut. | Gases Minut. 
6.90) 11.9 ra. 5.70 1.44 92.1 51.9 
3.0] 21.4 42.9 H.04 1.00 75.0 9.2 
2.83 26.9 77.1 6.71 0.44 170 VI.e 
1.99 37.7 83.7 7.20 “O.4 »200 gy 9 
1.93 358.9 s4.1 7.304 
Das Gleichgewicht wurde hier also erst mit 99.2") (bei 
friiheren Versuchsreihe mit 99.6").) erreicht, wenn das Gasge1 
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etwa 75 Minuten lang mit der Kontaktmasse in Beriihrung war. 
KNIETSCH arbeitete, laut freundlicher, brietlicher Mitteilung, mit 
einem etwa doppelt 80 grolsen Reaktionsraum, den ein Gasstrom 
von 300 cem in der Minute schon im Zustande des Gleichgewichtes 
verliels. Platin tihre den Gleichgewichtszustand bei 450° also 
schon im Laute einer halben Minute herbei: eine aufserordentliche 
\'berlegenheit des Platins im Vergleich zum Vanadiumpendoxyd, das 
150 mal so lange braucht (?). 

In der 4. Spalte obiger Tabelle sind die Geschwindigkeits- 
konstanten Kk, ftir die Versuche berechnet, unter der Voraussetzung, 
dafs es sich um eine Reaktion dritter Ordnung handelt.! Die Werte 
veigen eine recht gute Konstanz bis zu einem hohen Betrage der 
(msetzung. Die Beobachtung, dals die Werte mit fortschreitender 
Reaktion langsam steigen, haben BopLANDER und KOpren ebenfalls 
vemacht. kiir die letzten Versuche mit den langsamsten Gasstrémen 
“loch nehmen die Konstanten ganz unmédgliche Werte an, wie 
denn tiberhaupt die Versuche mit diesen langsamsten Gasstrémen 
kein Vertrauen verdienen. Sie scheinen durch ziemlich konstante 
fehlerquellen stark entstellt zu sein, und zwar in dem Sinne, dafs 
die Umsetzungen zu hoch ausfallen. 

Die umgekehrte Erscheinung tritt bei den Versuchsreihen ein, 
die bei héheren Temperaturen, oberhalb 600° durchgefiihrt werden. 
Hier werden die Ausbeuten bei langsamen Str6émen mit abnehmender 
Stromstiirke immer kleiner, was wohl daher kommt, dals der Asbest 
und das Glas, wie auch andere beobachtet haben, bei diesen Tem- 
peraturen reichlich Schwefeltrioxyd binden, was um so mehr ins 
Gewicht fillt. je langsamer der Gasstrom ist. Deshalb kommt man 
bei diesen ‘Temperaturen dem Gleichgewicht mit den raschen Strémen 
niiher, wir haben jedoch keine Garantie, ob unsere Resultate auch 
bei den raschesten Strémen, die wir verwendeten (20 cem in der 
Minute) schon dem Gleichgewichte entsprechen, da uns die Fehler- 
quelle. erst bekannt wurde, nachdem die Versuche abgebrochen 
wiren, 

In der tolgenden Tabelle sind nun die Werte zusammengestellt, 
welche wir nach Beriicksichtigung beobachteter Fehlerquellen nach 
unseren Resultaten als die Gleichgewichte bei den fraglichen Tem- 
peraturen ansehen. 

Bei 850° und auch noch bei 400° konnten Gleichgewichte auch 


Verg!. Boptanper und Képren, Zettschr. f. Elektrochem. 1903, 563. 

















Tem) eratur 


tte UL 22.4 

$()0) ().4 14.5 

14) | 39.2 VI.e 
you LO 45.5 4] 
HHO * Sif 4 4 
TOO mA) 76.6 41.4 
TOO Ls 756.7 67.6 
SOO) 2 447 6; 5 


nicht angeniihert erreicht werden, obwohl nur Stréme von 0.5 resp. 
0.4 ccm in der Minute durch das Rohr gingen. Es waren trotz 
der Eimwirkungszeit von 150 resp. 200 Minuten nur 22.7 resp. 
46.5" Q des Schweteldioxyds oxydiert worden, wihrend Platin bel 
diesen Temperaturen nach Kwyrerscu die Oxydation schon in 
'/, Minute zu Ende fiihrt. 

Um unsere Resultate nun mit denen von Knrerscu vergleichen 
zu konnen, sind aus den Kurven des letzteren in der oben ange- 
fihrten Weise die Umsetzungsbetriige fir unser Gasgemisch nach 
dem Konzentrationswirkungsgesetze berechnet und in Rubrik 4 \ 
getragen., Wie ersichtlich ergibt sich fiir die ‘Temperaturen Vol 
450" bis 750” eine itiber Erwarten gute Ubereinstimmung. Wihrend 
die beiden letzten berechneten Zahlen viel gréfser sind, als die, 
welche Wir funden. Wir trauen aber Geli heiden von uns getundenen 
Zahlen nicht, weil dieselben stark entstellt sein kénnen durch di 


Absorption von Schwefeltrioxyd durch Asbest und Glas 


ll. Versuche mit Eisenoxyd. 


Die Versuche mit Eisenoxyd als Katalysator fiir die Schwef 
trioxydbildung wurden veranialst durch die Mitteilungen, welche 
G. LuNGE und G. P. Pouurrr iiber den Gegenstand gemacht haben.' 
Auf Grund theoretischer Uberlegungen mufsten wir niimlich annehmen 
dals die genannten Autoren weder mit dem reinen, noch mit dem 
arsenhaltigen Kisenoxyd das Gleichgewicht auch nur angeniihert er- 
reicht hatten, weil die verwendeten Gasstréme fiir das nur sel 


| 


trige reagierende Kisenoxyd noch viel zu rasche waren. 


> ange. Chem. 1902, Hett 43 


4, anorg. Chem. Be, 42. | 
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Kinige vorliiufige Versuche belehrten uns denn auch sehr bald, 
dafs erst fiulserst langsame Stréme konstant bleibende Ausbeuten 
ergeben. 

Als Katalysator diente uns Eisenoxyd, das aus reinem Eisen- 
vitriol hergestellt wurde. Das Salz wurde zuniichst entwissert 
und dann in elektrischen Ofen viele Stunden lang im Strome 
trockener Luft aut 600° erhitzt. Die so bereitete Masse zeigte eine 
er konstante Wirksamkeit. Das fiir die Versuche mit Eisenoxyd 
benutzte Gasgemisch bestand aus 66.67 Vol. Schwefeldioxyd und 
$3.33 Vol. Sauerstotf, die Temperatur war 605° + 4° C. Maximale 
Werte wurden erst erhalten, als die Gasstréme so langsam wurden, 
dats das Gasgemisch etwa 5 Stunden lang mit der Kontaktmasse in 
Berfihrung bleb, dann blieben aber auch die Ausbeuten bei noch 
tirkerer Verlangsamung des Gasstromes konstant, so dafs die hier 
erhaltenen Werte als dem Gleichgewicht entsprechend angesehen 
werden durtten. Es wurde z. B. in einer Versuchsreihe gefunden: 





:. ioe ; 
femperatur Gasstrom Reaktions- le mm )s ‘Io SOs 
eem : Min. dauer in Min. get, ber. 
HOD O.16 812 79.5 78.6 
HOV 0.13 385 79.8 78.6 
602 0.10 5OU 78.3 78.6 


Ilyas Mittel der Versuche ist 79.29), SO,, wihrend KNIETSCH 
mit einem Gemisch von 7 Vol. SO,; 10 Vol. O, und 83 Vol. N, 
ber 605° genau 79° SO, enthielt, woraus sich durch Umrechnung 
auf unser stéchiometrisches Gasgemisch und 605° 78.6°/, SO, er- 
ergeben: eine ausgezeichnete Ubereinstimmung, woraus mit Sicher- 
heit zu sehlelsen ist, dafs Knrerscu mit Platin, wir mit Vanadium- 
pentoxyd und auch mit Eisenoxyd das Gleichgewicht wirklich er- 
reicht hatten. Die Zahlen von Luner und Pouuirr einerseits, sowie 
die von LunGce und ReryHarpr andererseits bleiben trotz grélseren 
Sauerstotfiiberschusses weit hinter obigen zuriick, was sich da- 
raus erkliirt, dals diese Autoren Gasstréme anwandten, die fir die 
geringe katalytische Wirksamkeit des Eisenoxyds noch viel zu stark 
waren, die beobachteten Werte waren deshalb noch weit vom Gleich- 
gewichte entfernt. 

Kiir einige weitere Versuche verwendeten wir als Kontaktmasse 


Bimsstein, der mit konzentrierter Eisenvitriollisung getriankt, ge- 


trocknet und gegliiht war. Unter den obigen Bedingungen, wo uns 





Hy 


reines Hisenoxyvd 795 n Ausbeute gegeben hatte, lieterte ubs dieses 
auf Bimsstein erzeugte Eisenoxyd aber nur 13 bis 15°), Ausbeute, 
vermutlich, weil das Eisenoxyd mit dem Bimsstein Silikate gebildet 
hatte. Kesonders interessierte uns nun in Hinblick auf Mitteilungen 
Lunces der Eintluls eines Arsengehaltes auf die katalytische Kraft 
des Eisenoxyds. Wir sublimierten deshalb durch ein’ Eisenoxyd- 
kontaktrohr normaler Wirksamkeit bei 600° sehr langsam | g Arsen- 
trioxyd, wobei letzteres tast vollstiindig im Rohr zuriickgehalten 
wurde. Das Rohr gab unter den beim reinen Eisenoxyd eingehaltenen 


Bedingungen in 5 Versuchen die Ausbeuten 11.60°)); 40.74" 


63.77°/0; 63.97°/0; 65.09"). Kin genau ebenso hergestelltes neues 
Kontaktrohr gab in 6 Versuchen nacheinander 42.7°/,; 53.1°/) 


63.5°/,: 62.9°/0; 63.3°/0; 63.1°/,. Also in beiden Fallen war di 
Kontaktmasse durch das Hineinsublimieren des Arsens anfangs 
sehr stark verdorben, erholte sich aber allmihlig, vermutlich 1 
dem Malse, als das Arsen in das Innere des Eisenoxyds wanderte, 
erlangte aber in keinem Falle die Wirsamkeit des reinen Kisenoxyds 
auch nur anniihernd wieder, vielleicht deshalb, weil die Besehatten- 
heit der Obertliche durch die Einwirkung des Arsens unvorteilhatt 
veriindert worden war. 

Wir beluden nun, nach dem Vorbilde LunGes, Kisenoxyd noch 
weit stiirker dadureh mit Arsen, duals Wir lisenoxyd ehr vue! 
Wirksamkeit mit seinem halben Gewicht an Arsentrioxyd im Ein- 
schmelzrohr 2 Stunden lang im elektrischen Ofen auf 600” erhitzten. 
Tagelang mit dieser Kontaktmasse unter obigen Bedingunyen fort- 
gesetzte Versuche ergaben nur minimale, sich nicht steigernde Aus- 
beuten: 2.6°/,; 1.7°/,; 1.5°/, u.s.w., so dals wir zu dem Schlusse 
kommen, Arsen wirkte auf unsere Kontaktmasse stet 
schiidlich, und zwar um so schidlicher, je mehr davon 
vorhanden war. Dals auch Kiesabbriinde durch Autnahme von 
Arsen in ihrer Wirksamkeit beeintriichtigt werden, haben Lit NGF 
und Remuarpr! inzwischen mitgeteilt, edoch tindet dus hier lange 
nicht in dem Malse statt, wie bei dem aus Eisenvitriol gewonnenem 
Kisenoxyd. Ks muls itberhaupt betont werden, dats sich Hisenoxyde 
verschiedener Herkuntt aulserordentlich verschieden verhalten kéunen. 
geradeso wile blaukes und platiniertes Platin, Wiads be] Vergleich der 
Resultate verschiedener Beobachter St hr ZU beachten St. 


Veranlafst durch eine Angabe LunGeres wurde weiter ein Rohr 


a * ange. Chem. 1904, Hett 31. 
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zur einen Halfte mit wirksamem, reinem Eisenoxyd, zur anderen 
Hiltte mit dem durch Arsen vanzlich verdorbenen Hisenoxyd be- 
schickt. Hierdurch wurde der Gasstrom so geleitet, dals er erst 
das reime Kisenoxyd pussierte, dann das arsenhaltige. Wie wir nicht 
anders erwartet hatten, waren die Ausbeuten so, als ob das reine 
Kisenoxyd allein im Rohre gewesen wire, d. h. das Mischungs- 
verhiltnis der Gase, was durch das reine Eisenoxyd hergestellt war, 
war durch das unwirksame, arsenhaltige Eisenoxyd nicht wieder 
veriindert worden. 

[nsere letzte Versuchsreihe erstreckte sich nun auf den Ein- 
Hlufs der Feuchtigkeit bei der Schwefeltrioxydbildung durch Eisen- 
oxyd, da auch hier Widerspriiche vorliegen. Dats das Eisenoxyd 
sehr an Wirksamkeit einbilst, wenn es durch Liegen an der Luft 
Feuchtigkeit autnimmt, hat Luner festgestellt, und wir konnten 
diese Angabe nur bestitigen. Wenn man aber bei 600" feuchte 
Lutt durch das Rohr leitet, macht sich ein nachteiliger Kintluls 
nicht geltend, indem dann schwetelsiuretrockne Gase sofort normale 
Werte geben. Andererseits mufs man das bei gew6hnlicher Tem- 
peratur feucht gewordene Oxyd erst sehr lange mit schwefelsiiure- 
trocknen Gasen behandeln, ehe die Schidigung PAanZ beseitigt ist. 

ho. Rossen und N. Svrru! geben an, dafs bei sehr inten- 
sivem ‘Trocknen der Gase mit Phosphorpentoxyd die Schwefeltrioxyd- 
hiidung mat verschedenen Katalysatoren, darunter auch mit Eisen- 
oxyd, mehr und mehr zuriickgehe — eine Angabe, die LuNGE und 
Reimsuankpr beziiglich des Kisenoxyds nicht bestitigt fanden. Unsere 
Versuche ergaben jedoch, dals Trocknen mit Phosphorpentoxyd 
die Ausbeute an Schweteltrioxyd sofort vermindert, bis sie nach 
Verlauf mehrer Tage aut etwa den halben Betrag zuriickgegangen 
war. WKurzes Durchleiten feuchter Gase erhdhte die Wirksamkeit 
des Kisenoxyds sofort wieder. 

({m Schlusse unserer Mitteilung angelangt, wollen wir noch er- 
wiihnen, dals das Eisenoxyd inbezug auf seine katalytische Wirk- 
sumkeit gegen undetinierbare Eintliisse sehr empftindlich ist. So er- 
elgnete es sich mehrtach, dals ein Kontaktrohr bester Wirksamkeit 
plétzliich den Dienst versagte, ohne dafs der Grund autgetunden 
werden konnte und ohne dafs es gelang, die Masse wieder wirksam 
zu machen. 

Wir kénnen die Ergebnisse unserer Untersuchung kurz zu- 


summentassen wie folgt: 


n. Chem. Soe. 100). O40) 
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1. Platin, Vanadiumpentoxyd und Eisenoxyd ergeben fiir gleiche 
Temperaturen dieselben Gleichgewichte zwischen NSchwefeldioxyd, 
Sauerstoti und Schweteltrioxyd. 

2B: Das Platin Ist von den dre) fenannten Katalysatoren Gel 
bel weitem wirksamste, der einzige, der in technisch in Betracht 
kommender Zeit die Gleichgewichte zu erreichen gestattet. 

J. Wasser heeintiulst die katalytische Wirksamkeit Vor hisen- 
oxyd und Vanadinpentoxyd sehr stark, derart, dals es tir beide 
Katalysatoren ein Optimum der Trocknung gibt. Dieses Optimum 
ist defimert durch den Trocknungsgrad, welchen man durch die ge- 
wohnliche konzentrierte, reine Schwefelsiiure des Handels erreicht. 

4. Kisenoxyd ist ein gegen mechanische und chemische Eintliisse 
recht emptindlicher Katalysator, der namentlich auch durch steigende 
Mengen von Arsen mehr und mehr vergittet wird. Vanadium- 
pentoxyd zeigt eine scheinbar unbegrenzt lange unverindert bleibende 


W irksamkeit. 
Clausthal wn Harx, Oktober 1904 


Bei der Redaktion eingegangen aim 2s. Oktober 1904. 








Autorenregister und Sachregister 
sinden 40, 41, 42. 


zu den 


Autorenregister. 


B 
beketott ee | ber 


schimelzen verursachten gegenseitigen 


\ustausch bei Halog 


den durch 
( nsalzvemischen 


benmmelen, J. M. van, 


beitrige zur 


hy der Verwitterungsprodukte 
si ikate Ti lon . Vulkanischen 
ititi ifterift Boden +4 Zhe 


Die Absorption von Wasser durch 
bon 42, 314 
Biltz, Wilhelm 
Notizen tiber 


‘lineh J. A. 
Acetylacetonate 40, 


wind ( 


lortt, W.. Beitrige zur Kenntnis 
ke mplexe n Amn 


1% hy ipters, Nii 
ind Silber rs $1. 132. 


omakhydroxyde 
kels, Kadmiums, 
My lig. Gy und Epstein I’. Gre 
nwt lorke} der chemischen Selbst 
erhitzung 42. 340 


Ls nnis, l.. Ml 


i. 
(‘astoro., N.. Zur Darstellung kolloi 
Metalle 41, 126. 


lale) 


H. C.. Neue Methode 
zur Darstellung 
bromid 41, 


(Juantitative Bestimmung des Phos 


Christomanos, 
von Phosphortri 


276 


phors in Losungen 41, 305. 
Clenahan, F. M. Me, Die 
tution des wasserhaltigen Thallichlo 
rids 42. 
siehe Gooch, F. A. 
Clinch, J. A., 
helm. 


Konsti- 
LO, 


siehe Biltz, Wil 


Cox, Alvin J., Uber basische Queck- 


silbersalze 40, 146. 


D. 


Davidsohn, Ll. siehe Rosenheim, A. 
Dennis, L.. M. u. A. W.. 


Stickstoffwasserstottsiiure und die 


Browne, 


anorganischen ‘Trinitride 40, 63. 


Duschak, L. H., s. Hulett, G. A 


E 
4e 
% 


Epstein, F., siehe Bredig, G. 
Kuler, & Das elektrische Potential 


des Nickels und Tellurs 41, 93. 





471 


F. 
Fischer, Arthur. Uber die elektro- 


‘ae “ge a 
lytische Bestimmung und Trennung 


von Antimon und Zinn aus _ ihren 
Sulfosalzlisungen nebst einem An 
hange iiber die Trisulfidmethode des 
Antimons 42, 382. 

Fischer, H. W.. Studien iiber Metal] 
hydroxyde | 40, 39. 

Forster, William, 


Le Roy, W. 


siehe Me Cay 


(;. 

Greibel, W., siehe Kiister, F. W. 

Uber die Affi 

nitit der Alkalioxyde zu verschiedenen 

Anhydriden 42, 328. 

F. A. u. Clenahan, F. M., 
Das Verhalten 
haltiger Chloride beim Erhitzen in 
Chlorwasserstotisiure 40, 24. 

Groschuft, E., Saure Nitrate 40, 1. 

Grossmann, Hermann u. Kriimer, 

Uber 


bindungen der Molybdiin- u. Wolfram 


(rerassimott, D. G., 


(rooch. 


ty pischer wusser 


Hans, einige Komplexver- 
siure mit organischen Siiuren 41, 45. 

(yriiters, M.. siehe Kiister, FF. W. 

Guertler, W., Uber die Grenzen der 
Mischbarkeit von Borsiiureanhydrid 
u. Boraten im Schmelztlufs 40, 225. 

Uber Entglasung 40, 26s. 

Uber die Schmelzpunkte der Mi 
schungen der alkalischen Erden mit 
Borsiiureanhydrid 40, 337 
siehe auch Tammann, G. 

(;utbier, A.. Notiz, betrettend ein 
Reaktion d. Ferrocyankaliums 41, 61. 

Uber die Verwendbarkeit der phos 
phorigen Siiure zur quantitativen 
Bestimmung von Selen und Tellur 
41, 445. 

— Uber kolloidales ‘Tellur 42, 177. 

~ Metzner, G. und Lohmann, J., 
Vergleichende Untersuchungen iiber 
die gewichtsanalytische Bestimmung 
des Selens 41, 21. 


Uber 


die Kinwirkung von Schwetelwasser 


Gutbier. A. u. Lohmann. J.. 


stott auf selenige Suure. 
Erste Mitteilung: Uber die Licht 


emptin llichkeit des Mel hwefelselens 
| oe 325 
— und 


Resen i hy ec k. ye Unter 


suchungen tiber das Verhalten der 
Tellursiiure bei der Elektrolyse und 
liber eine Modifikation des 
kolloidalen Tellurs 40, 264. 


von Hydro 


neue 


Uber die Kinwirkung 
peroxyd auf das Tellur 42, 174 
und Wagenknecht, W., Uber dik 
Kinwirkung von Hydroperoxyd auf 
Tellurdioxyd: Ein neues Verfahren 
zur Darstellung der Tellursiure 40, 


PHO, 


QPordt. ts Van, 


Haber, F., und 

Uber Bery lliumverbindungen 40, 465, 
lL ber die Re 
festen 


atott i] ibe: 


und Tottoezko, St., 
duktion der gebundenen, 
Kohlensiure zu Wkohle 
elektrochemische Veriinderungen bei 
festen Stoffen 41, 407 
Niederschlags 
bildungen in Gallerten 40, 110, 
Herz, W.u. Koch, M., Uber Léslich 
keiten in Loésunysmittelgemengen | 
$1, S51. 
Heteren, W. J. van, Die 
amalgame 42, 129 
Hoitsema, C., Die 
kupfer- und 
41. 63 
Hulett, G. A. und Du 
Chior in 


llausmann, J.. Uber 


Zin 


Dichte von Gold 


(soldsilberlegiern: pret} 


sehak, L. H 
dem miffels ¢ hlorbars lr 
nedergeschlagenen Barvursultat 


1. 148 


J. 

Jahn 
nis des Ozons 42, 203. 

Jordis,. E. und Kanter, E. H., Bei 

der Silikate LV 


Stephan, beitriige zur Kennt 


trige zur Kenntnis 
42. 415. 








‘ ‘ ‘r fee! metry \ tic 
, io 
\ I} tun Koethzienten 
I} \ ke fil iit A\nderun 
| ry hi + 
/ hy t der treien Bildungs 


\ | lntersuchung kor 
Ainksalze 41 i 
{ li I Vo ir bce des 
hy (‘yankalium 41, 359 
\. S.. Eine neue For 
pvyrometers 42, 184 
I el W., Deitriige ZUuln 
schwetelsiiure-hontaktvertahren 42, 
Darstelluy yon remem 
\ | r den Laborato 
H1, 474 
Kremann, K., Uber di 
| ! vith] < itil 1. l. 
(i1 M. und Geibel. W 
| Festlegu des Neutrali 
il ) nkte iu) Leittihigkeits 


Margosches, B 
Kenntni des 
$1, 68. 

Marino, L., 


und 


M.. Heitr’ige zur 


Silbern onochromats 


L ber [ridiumsesquisultat 
a2. 213. 


Lie 


Alaune 
Maxson, R. N.., 


bye] der 


seine 
Fehlergrenze 
volumetrischen 

leiner Goldmengen 40. 
VMedw ay, H. | 


der rotierenden 


Bestimmung 
Zod. 
Material und 
Kathode 42, 
Weitere Untersuchungen 
$12, 114. 

Kusanetzky, P., 
luor- 


orn 
L110. 

uber die 
rotierende Kathode 
Melikoft, P. und 


[ber die Konstitution der 


vanadinverbindungen 41, 442. 
Metzner, G.. siehe Gutbier, A. 
Meyer, kh. J., Die Neindarstellung 
der Ceriterden mit Hilfe ihrer Alkali- 
doppel-Karbonate 41, 97. 
Milbauer,Jar., Uber die Einwirkung 
Metal! 


Temperaturen 


des 


Sulfocyankaliums auf 


bei hdéheren 


‘2. 433. 


oxyde 


Zwei neue Selenverbindungen: Ur 


anv! u. Kaliumehromiselinid 42, 450. 


. 


‘ 


Qoordt, G. van, Ilaber, F 


siehe 


P. 
Parsons, «. L., 


Syvstem BeQ 


Gleichgewicht im 
H,O 42, 250. 
Atomgewichtes 

Beryllium 40, 400. 


SO, 


Revision des yon 


hi. 
Resenseheck, F.. s. Gutbier, A. 
Rohland, Paul, Uber die Reaktions 
tihigkeit des  Calciumsultats — in 
kolloidalen Medien 40, isz. 
Uber das Faulen der Tone 41, 325. 
Rosenheim, A. und Davidsohn, L., 


ber die Bildung von Khomplexsalzen 


bei Thiosduren, Die thioglycolsauren 
be he 


Sulze 


£1, 





Rud Uber das Verhalten 
» und die hon Uber de L 
os Nit , 42 
1, st 
7 Vo 


Dswicze 
_ nan lt 
| hie 


“irk 
| sv» 7 
/ i . 
* 


Oi? 


Ruer, 


elniger 
stitution des neutralen 
42, 87. 
Russ, franz [ ber ‘Tonerdehydrat l. Abhandl 
$1, 216. | Juli 
brennungswirn | \ 
bindungen 40, 1s 
lott ICcZ hs t., Lede ti] te | 
lraube, J., Di ! | Ltt 
| llih nel a Atou 
LnKe! it) 


iler, A., Kenntni- 
10, 385. : 

; Stoie a 

- VMolekularriiun nd Ged; 
{ tik der ta 


So il | 
Natriumamaleam 
Siemens. \ . klektre VTi ht 
scheidung wasserzersetzender Metalle 
die Svasten 
aus ihren Salzliésungen 41. 249 + - 
— ; > 6 aes 
Sjollema, B., Reduktion von Per 
chlorat auf nassem Weve 42. 127. 
A... Zur Kinetik der Per 
Ww. 
tion 42, 1. ; 
Waegener. A.. Uber dus Neodymoxy 
Lis 
\y ith: \ 


Skrabal. 
manganat-Oxalsiure-Reak 
Uber Primiroxydtheorie der Oxy 
2, 60. 
Wagenk 
Wittortf, N. v.., 
Yr. ramm der Gemische yor 
den Einthul und NO 41, S85. 
Wohler. Lot Tie & 
1, 423 


Platin 


dationsprozesse 4 
bled 


Tammann, G., Uber 
des Druckes aut den Schmelzpunkt 
o4. 


des Zinns und des Wismuts I 40. 











Sachregister. 


A. Alkalivanadate, Einwirkung§ des 
\bscheidung von Metallen hoher SO, Anhydrids auf — 42 336. 
Losungstension durch Elektrolyse | Alkaliwolframate Einwirkung des 
ihrer in Aceton gelésten Salze 41, 270. CQO,-Anhydrids auf — 42, 337. 
\bsorption von Wasser durch ‘Ton Einwirkung des SO,-Anhydrids 
$2, 314. auf — 42, 384. 
Acetonwassergemenge,  Léslich- Aluminiumchlorid, wasserhaltiges 
keitsbestimmungen 41, 315. — 40. 28. 
Ammoniakhydroxyde, Beitrige z 
des Kup- 


Additionsverbin- 
22e Kenutnis der komplexen 


dungen 40. 222. 
fers, Nickels, Kadmiums, Zinks und 


Molekulargewichtsbestimmungen 40, 
Silbers 41, 132. 
Ammoniumdinitrat 40, 3 


Lcetylacetonate 


Zeal. 
Lc! foas scheSalpetersiuredl, 12. 
Additionsverbindungen von Ace- c 
PR Ammoniumhydroxyd, Finwirkung 
auf Arsenpentasulfid 41, 470. 
Léslichkeit des 


40, 222. 
tL, 


tvlacetonaten 
Reaktionskinetik 


\ 1} ibat ische 
Ammoniumnuitrat. 
in Salpetersiiure 40. 5 


Ver- 


Verhalten gegen Wasser 40, 7 
”) 


+] 
finitait, der Alkalioxyde zu 


lenen Anhydriden 42, 329. 
Ammoniumtrinitrat 40, 


Kinwirkung des CO,- 


\ ; 
Natronsalze der 


» 


‘ hi 
\ iune, 


213 
Alkalid sppelcarbonate der Cerit- 


Anhydride, 
Anhydrids 
Nb,O,, 


42. 339, 
Affinitit der Alkalioxyde 


des lIridiumsesquisulfats 4 
aut die 
Ta,O,, Al,O, und TiO, 


erden 41, 99 
\lkalimetalle, Kinwirkung des Sf )e- - 
Auhydrids auf die Salze der — 42, 330. — Uber die 
Kinwirkun gdes CO,-Anhydrids auf zu verschiedenen 42, 329. 
die Salze der £2, 337. Antimon, Elektrolytische Trennung 
Basen im Verwitte- von Zinn 42, 3:88. 
Die elektrolytische Reduktion aus 
372. 


Alkaliniseche 
rungssilikat 42, 283, 
dem Sulfosalze 42, 
Verhalten 


Alkalioxyvde, Aftinitiit zu verschie- 
denen Anhy driden 42, 329. — Das elektromotorische 
gegen alkalische und sulfalkalische 


\lkaliseheErden. Schmelzpunkte der 
Lisungen 42, 396. 


Uber die elektrolytische Bestim- 


Mischungen der mit Borsiiure 

anhvdrid 40, 387 

ALlkalivanadate, Einwirkung des mung von und Zinn aus thren 
— £2, 338. Sulfosalzlésungen 42, 363 


CU,-Anhydrids auf 





Antimon, Vergleich der elektroly- Berylliumsulfate, basische 42, 2 th 
tischen Bestimmung mit der Trisu! Berilliumsulfatanhydrid 42, 25 
fidmethoda 42, 403. Beryllinmsulfatdihydrat 42, 253. 

Antimonsulfid, Analyse 42, 407 Berviliumsulfatheptahydrat 42, 

— Darstellung 42, 405. 254. 

Arsenpentasulfid, Einwirkung auf Berylliumsulfattetrahydrat 42, 
Magnesiumoxyd 41, 453. 252. 

— Einwirkung auf: Baryumkarbonat Bervlliumverbindungen, Uber 
41, 470. 40, 465. 

Ammoniumlydroxyd 41 470 Bildungsenergie, Freie,  einiger 
Natriumhydroxyd 41, 471. techn. wichtigen Reaktionen 40, 61. 

Atomgewichtrevision, von Bery!] Zur Kenntnis der treien 42, 235. 
lium 40, 400. Borate. Uber die Grenzen der Misch- 

Atznatron, Elektrolyse des festen barkeit von u. Borsiiureanhydrid 
41, 411. im Schmelztiuls 40, vv 

Austausch, bei Halogensalzgemi Borsiure, Léshehkeitsbest. in Aceton 
schen 40, 855. wassergemengen 41, 319 


, 


Borsiureanhydrid L ber die Gren- 
B. zen der Mischbarkeit von u. Bo 


Baryumkarbonat, Einwirkung auf raten im Schmelztluls 40, 2v5 
Arsenpentasulfid 41, 470, Mischbarkeit you im Schmely 
Baryumcehlorid, Klektrolyse = von Hufs mit Magnesiumoxyd 40 1 
reinem 41, 4258 Kobaltoxydul $O, 2g 
wasserhaltiges 40, 27. Nickeloxydul 40, 240 
Baryumhydroxyd, Léslichkeitsbest. Oxvden des Eisens 40, 241 
in Acetonwassergemengen 41, 320. Kupferoxyd 40, 241. 
Bbaryumoxyd, Schmelzpkte. der Mi Zinkoxyd 40, 242. 
schungen mit Borsiiureanhydrid 40, Kadmiumoxyd 40, 242 
343. Baryumoxyd 40, 248 
baryumsilikate, 42 421. Calciumoxy 1 40, 248 
Barvumsulfat, Chlor in dem mit Strontium 40, 248 
telstChlorbaryum niedergeschlagenen Oxyden des Mangans 40, 244 
Baryumsulfat 40, 196. Ceroxyd 40, 246. 
Bbaryumtrinitrid 40, 97. Neodymoxyd 40, 247 
basen, alkalinische im Verwitterungs- Praseodymoxyd 40, 247 
silicat 42, 283. Lanthanoxyd h0. 247, 
BasischeBerylliumsultate 42, 256. Samariumoxyd 40, 247 
Basische Quecksilbersalze40,146 Gradoliumoxyd 40, 247 
Bernsteinsiiure, Léslichkeitsbest. in Borsiureanhvyvdrid, Sehmelzpunkt 
Acetonwasservemengen 41, $20 der Mischungen \ mit bay 
Beryllium, Revision les Atom- oxvd 40, 348 
gewichtes 40, 400 Strontiumoxyd 40. $46 
Berylliumacetat, Ligenschaften u Calciumoxyd 40, 349 
Analyse 40) 415. 
Berylliumacetylacetonat, Eigen (. 
schaftep u. Analyse 40. 412. Calciumoxyd Schmelzpunkte det 
Berylliumhydroxyd, Darstellung Mischung mit Borsdureanhydrid 40 


von reinem 40, 465. 349. 





Ct. imsulfat Reaktionstdhigke 
lalen Medi hi) 1 
{ isu YVuarsenant, tert 


4 ? - 
LIK i | Pppeakarbonale tI. vi. 


karbonate 41, 108 
ts sulfatanhvadrid 41, 3sv 
' itdaods bhydrat $1, S82. 
hkeit 41, Is 
(ley ilfatenneahydrat 41, 383. 
( sulfathexahy lrat 41, 386. 
tifat., Hydrate 41, 382. 
ilfathydrate, Stabilitiitsver- 
{1, 400 
(ley itoktohvdrat 41, 385 
fatoktohyvdrat 41, 885. 
lfatpentahvdrat 41, 386 
(, iltattetrahvdrat 41, 388. 
r in dem mittelst Chlorbaryum 
eschlagenen Barvumsultat 40, 
‘ le tvpische, wa erhaltige, Ver 
nb lerhitzen in Chlorwasser 
iure 40, 24 
‘ erstottsiure, Verhalten 
Wasserhaltiver Chlonde 
ILrhitzen in 40, 24 
orid Loslichkeit des 
lroxyd in 40, 48. 
mhydroxyd, Autlésung in Lau- 
1, 39 
ichkeit in Chromehlorid 40, 43. 


lium, L des Zinks in 


mille 
$1, 348 


l'ntersuchungen von Lésungen des 


Kupters in $1, 359. 
D. 
Danielketten,. Feste 41, 482. 
i? nt vou ts idkupter und trold 


$1. 68. 


Salpetersiure 


erubleeh 


41, 


Dreitbasisel 


Kintlals aut den Schmelzpunkt 
und des Wismuts 40, 54. 


Druck 


les Aiun 





Stoffe als 


Molekular- 


Kigenscha ften der 


Funktionen der Atom- u. 
riume 40, 372. 
Kinwirkung von IHydroperoxyd auf 
das ‘Tellur 42, 174 
von Hydroperoxyd 
dioxyd 40, 260, 
Misenoxyd, 


Versuche 


siiurekontaktvertahren 


aut Tellur 
£2. 290. 
beim Schwetel 
$2. 4! 


Wassergehalt des 42, 296. 


im Boden 


mit 


klektrochemie, des Indiums 40, 


klektrochemische 
bei festen Stotten 41, 
Llektrolyse von Indiuin 40, 334. 
Verhalten 
40, 264. 
festen Atznatrons 41, 411. 


yon reimem Baryumehtorid 41, 4238. 


Verinderungen 
107. 


der Vellursiture bei der 


Klektrolytische Abscheidung 
wasserzersetzender Metalle aus ihren 
Salzlésungen 41, 249. 


{ ber 


Antimon und Zinn aus ihren Sulto 


bestimmuneg, die Vou 
salzldsungen 42, 363. 

Reduktion des Antimons aus dem 
i? 372. 
Trennung von 


42) 388. 


Sultosalze 
Antimon u. Zinn 
Zersetzung, Gevenkriifte bei der 
41. 7 25. 


Elektromotorisches Verhalten, 


von Antimon u. Zinn gegen alka- 
lische und sultalkalische Lésungen 


42 
des Indiums 40, 


der Zinnamalgame 42, 137. 


SU6. 


333. 


Energie, Freie, Bedeutung des Koetfi- 
Ausdrucke 
\nderung der freien Energie 40, 65. 
Uber 40, 268. 


von Kuprimetaborat 40, 27 


vienten Bb im fiir die 


kntglasung, 


as 4 

von Kobaltopyroborat 40, 272. 
von Manganobiborat 40, 2 
von Natriummetasilikat 40, 275. 





Erstarrungskurve, Betrachtungen Goldkupter 41, 64 


liber die (vestalt de der Aim Goldkupterlegierungen, Dicht 

amalgame von 0,04— 100 Atomprozent 41, 63. 

Zinn 42, 150, Goldlésungen Verhalten konzen 
Erstarrungstemperat lren von Sai trierter i] A 


petersiiure 41, 21. Goldsilber 41, 6 
Abtlachung der Maxima der Kurve Groldsilberlegierungen, Dichte 
41, 34. £1, 63. 

(roldsol, Herstellung $1, 127 


E Graue Modifikation des Zinns 
. : Rolle der in den An ily Liber i.’ 
Fehlergrenze bei der volumetrischen 
; lod. 160 
Bestimmung kleiner Goldmengen 40, 
24. 
Ferrocyankalium, Notiz, betrettend 
eine Reaktion des — 41, 61. H. 
Fluorvanadinverbindungen, Halogensalzgemische, Uber den 
Koustitution der 11. 443. durch Schmelzen verursachten gegen 
seitigen Austausch 10), 
: Hy Lrerovene SVsateme | rte] bi 
(e. 
as aktionsg« chwindiykelt you 10, 
Gallerten, Niederschlagsbilduny ith o 
Lf. 


40, 110). 
rusometer fiir SO), und fiholiele 


Grase 42, 454. 


Hydrate ili Clerosultat bl, 


des Platin yaroxya bi). i 


i3% . aer Sal pr tersiure 41, | 
Getrierpunktserniedrigung des wa ee ap Read 
Grazinchiorhnyarat LLL tial 
Monohydrats der Salpetersiiure dure! ; ‘ae 
: ns ‘ Vou sel Ha) msxVa 1) i] ty 
Vikrinsiiure 41, 41. Hvdi ; . r 
YUlirPaZliiily til i . it lukt 
des Trihydrats der Salpetersiure ol nil : Th 
a SNMICMaAIOAYSYU il ev 


durch Essigsiure 41, 42. 

Getrierkurve Wasser Salpetersiiure 
$1, 1%. 

(regenk riifte bei der elektrolyti schen 
Zersetzung 41, 425. 

Gele, Struktur von Niederschlign 
in 40, 11 


Geschwindixkelt, Deziehune aer 


foiumwirkung yon aut iv 
GloxyVva 44). It 
Hydrosole, Herstellung de: 


Palladium. Osmium und cul 
Geschw. der Niederschlagsbildun 


zur Wanderungs-Geschwindigkeit i 
\ i »>\ ¥ i i | 
40, 128. 
| ° ] ’? a . > . i] 

der chemischen Selbsterhitzung 42 

S41. 

; . ? i 1] bit i hii i | 
Gleichgewichte zwischen = sill 


salzen 41, 195. 
(Fleicheew i¢ht im System bel) 
SO,—H,O 42, 250. l. J. 
Gold, Fehlergrenze bei der volu- Indium, Analyse Ha 
metrischen Bestimmun (li in Dima i ti) 


kleimen Menyen ho 24 Atomreyw hitsbest brine ti 





— 478 


Indium, Darstellung von reinem Me- 
tall 40, 2ae 
Kiektrochemie des $0. S42 
kiektrolyse des 10. 444 
Klektromotorisches Verhalten des 
£0, 448, 
Halogenverbindunygen des — 40,327 
Leittihickeit 40. 332. 
Ne i Keitrige zur Wenntnis des 
und seiner Verbin ihbyveu 40), 3Zu. 
Phy iologisches tuber 40. 335. 
Studien tibes 10. 2a. 


Syuthese von Halovenverbindungen 
LO. S08 
| bertiihrung des 


in das ‘Trijodid 


l bertihrung von Jodid in Chlorid 
O48, 
lL’ mwandlung des in das Dichlorid 
1. 303. 
lmwandlung des in das ‘Tri 
lorid 40, 304 

lndiumhydroxyd 40, 822. 

Indi ibmoxs d 40. S22. 
14), 


erstottsnuure, 


Ilndiumsultid S24 
Reduktion 
41. 300. 


Alaun 42. 


J oOdwa 
von Selendioxyd mit 


lridium-Ammonium 


Alaun 42, 217. 
Alaun 42. 220 
Alaun 42, 219. 


lridiumsesquisulfat 


lridium-Cisium 
Kalium 
dium Rubidium 


Darstellung 


dle 22, 214. 
lridiumsesquisultat, Uber das 
und seme Alaune 42, 213. 
lridium-UThallium-Alaun 42, 222 
h 
Kadmium Komplexe  Ammoniak 
hydroxyde de $1, 132. 


Kadmiumhydroxyd, Léslichkeits 


versuche von in Ammoniak 41, 187. 
i? 420. 
Kaliumbarvumtrisulfoxvarse 


$1, 469. 


Kaliumehlorid, 


Walisilikate 


nat 


Loslichkeitsbest. in 


Aceton W asserge Inengen $1, S17. 





Kaliume hromiselenid 42. 451. 


hy 


kK 


hy 


iN 


In 


IN 


hy 


In 


A 


IN 


IK 


iN 


iN 


iN 


I 
K 
hy 


ly 


aliumdinitrat 40, 8. 
aliumnitrat 40, 7. 

Freiwillige Kristallisation und Kri 
stallisationsgeschwindigkeit 40. 16. 
Loslichkeit in Salpetersiiure £O, 10. 
aliumnitrate, Saure 10. 7. 
Wasser 40, 11 
aliumpermanganat, Léslichkeits 


Aceton - Wasser 


Verhalten gegen 
bestimmung = in 
gemengen 41, 315. 


‘Ter 


aliumtrisulfoxvarsenat. 


tiires — 41, 468. 

athode, Rotierende, Material und 
form der 42, 110. 

Weitere Untersuchungen iiber 
42, 114. 

resolsiure, Reaktion mit Kalk- 


wasser 42, 42s. 
inetik der Permanganat-Oxalsiiure 
Reaktion 42, 1. 
obalt, Uber die Legierungen des 
und Nickels 42, 353. 
obaltopyroborat, Entglasung des 
40, 272. 
obaltoxydul, Mischbarkeit mit 
Dorsiureauhydrid im Schmelztluls 
40, 239. 
oettizient B, 
drucke fiir die 
energie 40, 65. 


ohlensiure, 


Bedeutung im Aus- 
Anderung der freien 


Uber die Reduktion 
der gebundenen festen — zu Kohlen- 
stoff 41, 407. 
ohlensiureanhydrid, Einwirkung 
aut die Salze der Alkalimetalle 42, 337. 
olloidate Metalle, Darstellung 
41, 
Olloidales Tellur 42, 177. 
omplexe Oxalate 41, 44. 


omplexe Salze der Oxysiiure 41, 49. 


126. 


omplexsalze, Bildung von bei 
Thiosiuren 41, 231. 
Komplexverbindungen, Uber 


der Molybdiin- u. Wolfram- 


siiure mit organischen Sdiuren 41, 43. 


elnige 


Komplexe Zinksalze, Untersuchung 


41. 337. 





Konstitution des neutralen Zirkon- 
sulfats 42. 


— des Verwitterungssilikats 42 


S7. 
299. 


des wasserhaltigen Thallichlorids 
42, 100. 

des Zirkonsultats 4 
Cher die der 
bindungen 41, 442. 


Kontraktion von Wasser Salpeter 


» 


04. 


Fluorvanadinver 


siiuregemischen beim Abkiihlen 41, 
Sz. 

Versuche 
von Kupfer- Nickel 
hydroxyd in Ammoniak 41, 140. 


Konzentrationsketten, 
mit und 


Versuche mit 


von Kadmium- 
hydroxyd in Ammoniak 41, 141. 

Konzentration, Bestimmung der — 
der festen Zinnamalgame 42, 154. 

Kristallisationsgeschwindig 
keit des Kaliumnitrats 40, 16. 

Kristallisation, Freiwillige des 
Kaliumnitrats 40, 16. 

Kupfer, Komplexe Ammoniakhydro 
oxyde des — 41, 1382. 

— Untersuchungen von Lésungen des 
— in Cyankalium 41, 359. 

Kupferhydroxyd, Léslichkeitsver- 

in Ammoniak 41, 


- in Laugen 40, 40. 


suche von — Ls. 
Loésung des 
Kuprimetaborat, des 


40, 271. 


Entglasung 


L. 


Lanthan, Reindarstellung 41, 10s. 
Lanthanalkalikarbonate 41, 101. 
Lateritbéden 42, 273. 
Laugen, Aufliésung von Chromhydr- 
40, 
Legierungen, 
Nickels 42, 353. 
Leittihigkeit des Indiums 40, 532 
Kadmium- 


oxyd in 49, 


des NKobalts und 


Messungen der von 
hydroxyd in Ammoniak 41, 166. 
- Messungen der von Kupfer 
hydroxyd in Ammoniak 41, 146. 

von Zinkhydr- 


oxyd in Ammoniak 41, 169. 


Messungen der 


Leitfihigkeit v Salpetersiiure 


Wassergemischen 41, 29. 
mit Ba OH) + Ni 


Th 


Versuche von 
41, 154. 


Versuche von 


I, 


mit Kupfersulfat 
Ammoniaklosungen 41, 162 


Versuche von mit Nickel 
hydroxyd - Ammoniaklosungen $1, 
Lid, 

Leittihiegkeitsmessungen., Uber 


die Festlegung des Neutralisations 

punktes dureh 42, 225. 
Lichtempfindlichkeit, des Schwe 

felselens 42. 3v5. 
Lithiumtrinitrid 40, 97, 


Verwitterungssili 
: ad eT 


Losungsmitte! 


Loslichkeit des 
kats in Salzsiure 
Uber 

41, 315. 


des Ammoniumnitrats in Salpeter 


In remenrvren 


siiure 40, 5. 


des Ammonium- bezw. Kaliumni- 


trats u. der sauren Salze in Salpeter 


der 


‘Trinitrate 


siiure u, in Wasser 
40, 19. 
Bestimmung des in Aceton 


wassergemengen von Kalhumper 
manganat 41, S15. 
- Kaliumehlorid 41, 317 


Natriumchlorid 41. 
(Juecksilberchlorid 41, 
$1, 319. 
Bernsteinsiiure 41, 
Baryumhydroxyd 41, 820 
$1, 321. 


des ¢ ‘erosulfatdodekahy drats 41,592 


OLS, 


borsiiure 


320, 
Rohrzucker 


des Chromhydr xyd in Chromehlo 
rid 40. 48. 
Loslichkeit Kaliumnitrats 


Sal petersiure 10, 10) 


des If 


Kadmium 


$1, 187 


Léslichkeitsvers reney 


hydroxyd in Ammoniak 


v. Kupferhydroxyd in Ammoniak 
41, 1s0 

v. Nickelhydroxyd ino Ammontal 
$1, 185. 

v. Zinkhydroxyd in Ammoniak 41 


18d. 





b«l 


’ 
it 


cetonate 40, 





480) 


ti i ‘ al oS 
| -| 
wi) IirKU!I Von 
La | | 11. } 
’ 
rift iz ] 
~ melztiu 1) 
' t if Keakt) i 
| ] 
nteiasuyl i 
| ()\ iis Lure 


kolloidaler 


Studien iiber 
erisze'di der Voll 
’ 
ts he Stimmun 


Fl. 
ie Mmiplexs erbin 


it orvan msHurel 


Kenntnis 


oe Zur 


irstellunge von Na 


100 4 
fe linn: $0. _ 
liebk ‘tf bye I 


rire hi hI. 


Hisetlne 


Darstellung 


Natriummonosulfid, g 


und das Verhalten seiner Losunge 
£2. 384. 
Natriumstrontiumtris 
at 41, 462. 
Natriumtrinitrid, 


£0. 


arsen 
Darstellung aus 
Natriumamid 
Natriumtrisulto 
tires 41, 454. 
Neodymalkalikarbonate 41, 105. 
Neody moxyd, 42, 118. 
Neutralisationspunkt, Festlegung 


42, 


YVarsenat, tel 


durch Leittahigkeitsmessungen 


sak 


aut. 


Nickel, 
xyde des 


komplexe Ammoniakhydro 

f1, 132. 

Kiektrisches Potential des — 41, 93. 

Uber die Legierungen des Kobalts 

42, 353. 

Nickel hydro XV d, Loshchkeitsver 

in Ammoniak 41, 185 

Niederschlige, Struktur von 1 
(relen 40, 110. 

Niederschlagsbildung in Gallerten 
10, 110. 
Beziehung zur 

£0, 12s. 

40, 1. 


und 


suche von 


Wanderungsgeschw 11} 
digkeit 


Nitrate, 


sSaure 


i. 
Ver 


— 


irounische \ erbindungen, 
Iso. 


brennungswirme 40. 


Orthosalpetersfiure 41, 6. 


Ismium, Herstellung des Hydrosols 
41. 131. 


xalate, komplexe 41, 44. 


Vor 


— 


()xalsiure. Manganisal; Reaktion 


fl, | 


Mansuperoxyd-Reaktion 42, 


4%). 


I rinanganat Reaktion, Zur Wwritik 
der $2, l. 
xydationsprozess Uber die Pri 
infiroxydtheorie der — 42, 60. 
xyde des Platins 40, 423. 


Salze 41. 49. 


~ 


-~ 


()xvsiuren, komplexe 


(oz7z0n., Kenntnis des 


Beitriige zur 





P. 
Palladium, Herstellung des Hyd 
sols 41, 131. 

Perchlorat, 
Weve 12, 
Permanganatoxalsiure - Reaktion. 

Kinetik 42, 1. 
Phosphor, quantitative Bestimmung 
$1, 308. 


Phosphorige Siure, 


Reduktion auf 


Sa 


om ts 


naussem 


in Lésungen 
Verwendbar 
keit zur quantitativ. Bestimmung vy. 
Selen u. Tellur 41, 44:8. 
Phosphortribromid, Neue Methode 
zur Darstellung 41, 276. 
Plastizitiit, Die 
42, 
Platindioxyd 40, 4380. 
Hydrate 40, 430. 
Platinoxyde 40, 423. 
Platinoxydul 40, 456. 
‘Tatinsesquioxyd £0. 453. 


- des J.ateritbodens 


ae be 


Platinsol, Herstellung von — 41, 130. 
Platintetroxyd $0, 450. 
Potential, Elektrisches — des Nickels 
f1, 39. 
Potentialuntersuchungen vou 


Zinkhydroxyd in Ammoniak 41, 142. 


Reindarstellune des 


und ‘Telilurs 


Praseodym, 
41, 112. 
Praseodymalkalikarbonate 

104, 
Praseodymsuperoxyd 41, 112. 
Uber die 


der Oxydationsprozesse 42, 60. 


Primiéroxydtheorie, 


). 


Queck silberehlorid . Loslichkeit: 


bestimmung in  <Acetonwasserge 
mengen 41, 319. 
Queksilbersalze, basische 40, 146. 


Methode zur Anals se 40, 14s. 


R. 
Reaktion, Manganisalzoxaisiure 42, 6. 
Mangansuperoxydoxalsiiure 42, 49. 
Reaktionsfihigkeit 
sulfats in kolloidalen Medien 46, Isv 
Z. 


des Caleinum 


anorg. Chem. Bd. 42 


mnnsgeschwindigkeiten ws 
ho, 145 


adiabatische {~?, 


etrovenen Svsten en 
Reaktionskinetik, 
S41, 
Reduktion, elektrolytische, 


Sulfosalze 


des Anti 
fy, 372. 

(rebundener fester Kohlensiure zu 
Kohlenstoff 41° 407. 


mons AUS dem 


ven Perchlorat auf nassem Weve 
42. 127. 
Registrierpyrometer, Neue Form 


42, 184. 


Reibungskoettfizienten verdiinnter 


des 


Salpetersiiure 41, 13. 
Rohrzucker,  Léslichkeitsbest 
$1, 321. 
Material und 


in 
Acetonwassergemengen 

Kathode 
110. 


lL ntersuchungen 


Rotierende 
Form 42, 


Weitere 


liber die 


42, 114. 
Ruthenium, Herstel ung des Hydro 
sols 41, 131. 


Ss. 
12 


Salpetersiure 


Salpetersiiure, achtbasisehe 41, 
Kontraktion von 
wassergemischen teim Abkiihlen 41, 


ro) 
7) 


$1, Is. 
Erstarrungstemperataur 41, 21, 
Leittiihigkeit  v. 
£1, 29. 
Loshichkeit 
$0. 5, 


Salpetersiure, 


dreibasische 
\\ assergemischen 
des Ammoniumnitrat 
in 
Lo 
liumnitrats in 40, 


sichkeit des Ka 
10), 


verd 


Salpetersiuremonols drat . 


Reibungskoeffizienten 
trierpunktserniedrigung des durch 
t]. 


Salpeter siuretrihy drat 


Pikrinsiure 41, 

(retries 

prulrigr des d ire hy 
2. 

L ber 


punktserniedri 
Kssigsiiure 41, 
Salpetersiure, 
der 41. 1. 
Verdampfungsriickstand y. 
vierbasische 41. Ls, 
Wasser Getrierkurve 


die 


Heya ite 


$1.11 








Salizsnrure Lislichkeit des Verwit 
ingssilikats in $2. 287 

Saure Nitrate 40. 1. 

Saure Kaliuminitrate 40, 7 


Schmelzkurve derZinnamalgame 42, 
rao 

Schmelzpunkt, EFintiuls des Druckes 
uf den Schmelzpkt. des Zinns und 
des Wismuts 40, 54. 
Uber die der 
alkalisechen Erden mit 
hvdrid 40, 337. 

Schmelzpunktdiagramm 

von N,O, und NO 41, 85. 

kinwir- 


der Al 


Mischungen der 


borsiiurean 


der (re 
mische 

Schwetelsiureanhydrid, 
kung des aut die Salze 
kalimetalle 42, 330 


Schwefelsiure Kontaktver- 


tahren, Beitrige zum 42, 453. 
Schwefelselen, Uber die Licht 

emptindlichkeit des 42, 325. 
Schwefelwasserstoft, Uber die 


Kinwirkung des auf selenige 


iZ. 325. 


(j;ravimetrische Bestimmung 42, 413. 


saure 


Jodometrische Bestimmung 42, 414. 


Sulfid-Schwefels 


ry 


Lbertithrung des 

| SZ, 412. 
Schwetlige Siiure, Reduktion von 
41, 208. 
Geschwindigkeit 
i2. 341. 
Wendepunkt der 


Selendioxyd mit 
Selbsterhitzung 

Ley chemischen 

chemisehe. Der 


/Zeittemperaturkurven bei der ‘2. 


Selen, Uber die V: 


Siure 


rwendbarkeit de) 
phosphorigen zur quantitat. 
Best. von {1, 448. 
Selen, Vergleichende Untersuchungen 
liber die gewiel tsanalytische Be 
stimmung des 41° 291, 
Selendiox \ d, Reduktion mit Hydra 
hvdrat 41, 205 
Hydrazinehlorhydrat 41, 297. 
insulfat 41, 297. 
schwetlige und deren Na 


md Ammonsal £1. 28. 


livdroxviamiumeblorhy 


Hy Ira 


Suure 





rat 41.209 


Selendioxyd, 


{sv 


Keduktion mit Jod 
wasserstotisiure 41, 300 
Unterphosphorige Siure 41, 301. 
Selenige Sdure, Uber die Kinwir 
kung des Schwetfelwasserstoftfs auf 
42, 325. 


Selenverbindungen. Zwei neue 





Uranyl u. Kaliumechromiselinid 42, 
45. 
Silbermonochromat, Beitrige =z. 


41, 68, 


gegen einige anor- 


Kenntnis von 
Verhalten von - 
ganische Ayenzien 41, 73. 
Versch. Darstellungsmethoden 41, 69. 
Silbersalze, Gleichgewichte  zwi 
schen — 41, 193. 
Silbertrinitrid 40, 99, 
Silikate, 


Verwitterungsprodukte — der in 


Beitrige zur Kenntnis der 


‘Ton-, Vulkanisehe- und = Laterit- 
biden 42, 266. 
beitriige zur Kenntnis der 42. 


415. 
Stabilitétsverhiltnisse der Cero- 
sulfathydrate 41, 400. 
Stickstoftdioxyd, Schmelzpunkt- 
diagramm der Gemische des und 
Stickstotfoxyd 41, s5. 
Stickstoffoxyd, 
gramm des 


41, 85. 


Stickstoffwasserstoffsiure 40.68. 


Schmelzpunktdia- 


und Stickstotidiox yd 


Anorganische Verbindungen der — u. 
Methoden zu ibrer Darstellung 40, 75 
Darstellung von 10, 69. 
Kivgenschatten u. Reaktionen 40, 77. 
Methode z. Nachweis von O99, 
Untersuchung der Methode v. Wis 
licenus zur Darstellung v. 1, Se. 
i. 424. 


Schmelzpunkt der 


Strontiumsilikate 
Strontiumoxyd, 
Mischung von 
drid 40, 346, 


mit Dorsiureanhy 


Struktur von Niedersehliigen in 
(relen 40, 110. 

Sultoeyankalium, Uber die Lin- 
des auf Metalloxyde bet hoheren 


$2. 43 


| nperaturen 





svsteme, heter ene | Der IC ak { | l he } 


tionsveschwindicgkeiten v. hi, 14 


r ~ et ' : 
Tellur, Eimwirkung von Hydroper { 459 
oxyd 1. 174. \ eTrul | ! neen | ieK 


Klektrisches Potential 41, 93 hei testen Stotlen 41. 407 
Nolloidales az. 277. \ 


erbindungen, Anorganische, de 


Uber eine neue Mo lifikation cl Stickst fiwasserstottsiiure 40 
40, 264. Organische. 1 e Verbrennun 
l ber die Verwendbarkeit der phos Wwarme von $0, 1S 
phorigen Siiure zur quant. Best. von Verbrennungswirme, von roa 


$1, 448. 


Tellurdioxyd, Kinwirkune v. Hydr 


nischen Verbindunven 40, 185 


 . 


“erdan plen Vi n Salpetersiiure 41 it) 


operoxyd +). PHO, \ 


erwitterungsprodukte, Beitrige 


Tellursiiure, Untersuchung iiber das zur Kenntnis dei der Silil 
Verhalten der bel der Klektrols se I 


$0. 264. 


m-, Vualkanischen una Later 
Boden 42, 266. 

Neues Verfahren zur Darstellung \ 
£0, 260. 


erwitterungspi 


Verwitterungssilikat. Die Wor 


Tetrachlorkohlenstoff, Zirkon- titution 42, 299. 
acetylaceton in 10, 221. Die alkalischen Basen im 12. 
Thallichlorid, wasserhaltiges, Kon Das Wasser im 12, 284 
stitution des 12, 100. Der loshehe Teil d i, 286 
Thiogls kolsaure Salze 41, 231. Die Loéslich t ck in Salzsiiu 


Thiosiuren, Bildung von Komples 12. 2 
salzen hej tl. 231 \ | ISi } ey | 
lon, Absorption von Wasser 42, 514. Volumetrische Bestinimung, kel 
Uber das Faulen des $1, 325. errenze bi 
fonerdehydrat, Uber $1, 21 10. 254 
rinitride, Anorgani che HO), OS. \ tikanisehe Boden BS, Zit 
Kigenschaften und Reaktionen 


to. 77 " 


t. 

, ' Ande rUnhYe iW 
Methode lyn Nachw von ' — 
10, 99 Deziehung derselben zurGy 


, . eitder Niedersehia r i ti) 
Zusammensetzung 40. 4 _— . 
risulfoxvarsensiiure, Uberd Wasser, Ab 


11, 452. Ton 42, 314 


{ hye rfiihrun rsunter neh Inge! \‘\ te | I i] 1) 


Le 
yon Ainkhydroxyd In Ammons Schn ct oe Ain 
$1, 142. \\ te 40 

lo nt. rphosphoris ‘' PFAUre, I. \\ '\ 
duktion von Selendioxyd = mit » ley f 


1, Bol 1] 








/. 

Zink, homplexe Ammoniakhydroxyde 
$1, 152 
Lésung in Cyankalium 41, 345. 

in Natriumhydroxyd 41, 545 

Zinkhvdroxyd, Léslichkeitsversuche 
yon in Ammoniak $1. Ss. 

Ainksalze, l nter 


whung von 


komplexe 
$1, 337. 
Zinn, Das elektromotorische Verhalten 
n Antimon uud Zinn gegen alka- 
ehe und sultalkalische Lésungen 
$20 806. 
Die graue Modifikation 42, 160, 
keintluls des Druckes aut den 
Schmelzpunkt des Zinns und des 
Wismuts 40. 54. 
llektrolytische Trennung von Anti 
on 42, 38s. 
Kiotle der grauen Moditikation des 
no den Amalgamen 42, 154. 
L ber die elektrolytisehe Bestimmung 
von Antimon und aus ihren Sulto 
nyen 42, 368 


JZinnamalevame,. Die 1. 129. 


is 


Bestimmung der 
Konzentration dertesten 42 134. 


Betrachtungen iiber die Gestalt der 


Zinnamalgame, 


Erstarrungskurve der — von 0.04— 100 
Atomprozent Zinn 42, 150. 
Klektromotorisches Verhalten der 
— 42, 137. 
Erscheinungen beim Abkiihlen der 
42. 167. 
Zirkonacetylaceton 40, 218. 
Zirkonehloridlésungen, Verhalten 
frisch bereiteter — gegen Oxalsiure 
und Oxalsaures Ammoniak 42, 89. 
Zirkonoxychloridlésungen, Ver- 
halten frisch bereiteter — gegen 
Oxalsiure und oxalsaures Ammoniak 
bei Gegenwart von neutralen Alkali- 
salzen 42, 92. 
Zirkonsalze, Uber das Verhalten 
42, 87. 
Zirkonsultat, Konstitution 42, 94. 


neutrales, Konstitution 42, 87. 


elniger 


Verhalten einer Lésung von 


vegen Ovalsiiure und oxalsaures 


Ammoniak 42, 90 





ee ve 





ee — 











JAN 86 1905 
Band 42. (Schlussheft von Band 42.) Heft 4. 


ta . 


Zeitschrift 


fur 


| Anorganische Chemie. 


beqrindet von Gerhard Kruss. 











Unter Mitwirkung von 


te ey ee ‘ 


R. ABEGG-Breslau, J. M. van Bemmecen-Leiden, M. Berraricor- aris, 
. G. BopuLANpeR - Braunschweig, B. Brauner-Prag, Fb. W. Clarkr- 
Washington, A. CLassen-Aachen, P. T. CLueve-Upsala, W. Crookes: London, 
A. Dirre-Paris, C. FrrepHem-Bern, W. Ginss-Newport, I. Hanen-larls- 
ruhe, W. Hempen.-Dresden, J. H. van’v Horr- Berlin, 5. M. Jorgensen 


. Kopenhagen, F. KeuRMANN-['rankfurt a. M., WK. Kraur-Hannover, Ib. W., 
Ktésrer-Clausthal, G. Lunér-Ziirich, J. W. Mauuer-Virginia, D. Menpn- 
LEJEFF-St. Petersburg, H. Motssan-Paris, L. Monp-London, W. Nexnsr- 
Gottingen, A. Piccrni-Florenz, TH. W. Ricuarps-Cambridge, Mass., H. W. 
Bakuuis Roozesnoom-Amsterdam, H. E. Roscor-London, A. Roseniurin- 


Berlin, K. Seuspert-Hannover, W. Sprine-Liittich,*T. E. Tuonre-Loudon 


und anderen l'achgenossen 
| 
; herausgegeben von 
G. Tammann und Richard Lorenz 
in Gottingen in Zirich. 
; 
| 
) Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss. 





y, 





Nuineews 


Ausgegeben am 30. Dezember 1904. — Dte Zeitschrift erscheint in xwanglosen Heften 
von verschiedenem Umfang. Abonnementspreis fur einen Band (eu. 30 Bogen) M. 12.—. 
Rinxelpreis dieses Hefles M. 2.—. 





ee 








Inhalt. 


Seite 
Jar. Milbauer, Uber die Einwirkung des Sulfocyankaliums auf Metall- 
oxyde bei héheren Temperaturen . . . . . - «© + «© « «© © « 483 
Jar. Milbauer, Zwei neue Selenverbindungen: Uranylselenid und Kalium- 
Se ee ee ee a eee. 
i’ W. Kuster, Beitriige zum Schwefelsiiure-Kontaktverfahren. Unter Be- 
nutzung von Versuchen der Herren Franke und Dr. Geibel. Mit 


By By RIO eM aye Oy IR ee 
Autorenregister fur die Bande 40, 41,42. ..... .., . . 470 
Sachregister fur die Bande 40, 41,42 ...... .. . . . 474 


Titel und Inhaltsverzeichnis fur Band 42. 


Alle Rechte fiir alle Teile der Zeitschrift vorbehalten. Die Verlagsbuchhandlung. 


bei der Redaktion cingegangene Arbeiten (bis 22. Dezember 1904): 


lL. Jordis u. EK. HW. Kanter, Beitriige zur Kenntnis der Silikate. IV. (4. Dezbr. 
104.) 


M. Dittrich und R. Pohl, Uber die Bestimmung von Zirkon neben Titan, 
insbesondere in Gesteinen. (5. Dezember 1904.) 


Artur Miiller, Versuche iiber die Léslichkeit von Metallhydroxyden in Glyzerin. 
(}. Dezember 1904.) 

r. W. Clarke, H. Moissan, K. Seubert, T. E. Thorpe, Bericht des inter- 
nationalen Atomyvewichtsausschusses. (8. Dezember 1904.) 

Rk. Ruer, Uber Metazirkonsiiure, ein der Metazinnsiiure entsprechendes Zirkon- 
hydroxyd. (18. Dezember 1904.) 


Fr. W. Kiister und G. Dahmer, Beitrag zur Léslichkeit von Baryumsulfat. 
(14. Dezember 1904.) 


Fr. W. Kiister und S. Miineh, Versuche zur Darstellung absoluter Salpeter- 
siiure. (14. Dezember 1904.) 


H. Grossmann, Uber die Komplexbildung des Quecksilberrhodanids. (14. De- 
zember 1904.) 


G. Tammann, Uber die Wirkung von Silicium auf Metatitansiurehydrat. 
(21. Dezember 1904.) 








Le et ee es ~ 


ee ol a 





atime settee en 








—— had 




















OR ee ee ene, 











ce ee a 





a a 


tee onal Lem 5 wo 





Original-Arbeiten werden unter der Adresse 


Professor Dr. Richard Lorenx, Ziirich, Polytechnikum 
erbeten. Sie werden in der Reihenfolge des Einganges abgedruckt, soweit nicht 
ein gréfserer Umtang, die Herstellung von Abbildungen, oder Ubersetzungen 
Ausnahmen bedingen. 
Die Korrektur der Abhandlungen, welche von aufsereuropdischen Lindern 


einlaufen, wird — sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch ausdriicklich auf dem 
Manuskript vermerkt ist — in der Redaktion gelesen, um das Erscheinen dieser 


Arbeiten nicht zu verzégern. Von allen anderen Abhandlungen erhalten die 
Herren Autoren Korrekturbogen mit der Bitte, dieselben nach Lesung an die 


Buchdruckerer Metxger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1 


zu schicken; durch Zuriicksendung der korrigierten Bogen ceben im besonderen 
diejenigen Herren Autoren, deren Abhandlungen durch Vermittelung des 
Kedaktion iibersetzt wurden, ihre Zustimmung zum Text der Ubersetzung. 


Den Herren Autoren werden auf Wunsch dreifsig Sonder-Abdriicke 
ihrer Arbeiten umsonst geliefert, Mehrbedarf nur gegen Berechnung; die 
gewiinschte Anzahl ist auf dem Manuskript zu vermerken; bei nach- 
triiglichen Bestellungen kann Lieferung auch gegen Berechnung nicht zugesichert 
werden. Dringend wird gebeten, die Manuskriptblitter nur auf einer Seite 
zu beschreiben und Vorlagen fiir Abbildungen hiervon getrennt auf losen 
Blattern beizulegen. 


Die Herren Autoren erhalten wie vom Text so auch von den 
Abbildungen Korrektur-Abziige; ist keine Anderung vorgenommen, 
so ist deren Ausfiithrung als korrekt anerkannt. 


Die Zeitschrift fiir anorganische Chemie erscheint m xwanglosen 
Heften, die xu Banden von etwa 30 Bogen xusammengefa/st werden. — Ein 
Band kostet # 12.—. 








